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要旨 
 
 本論文は、ナノ粒子を堆積して形成された多孔質電極を用いたデバイス群として、エレクトロ
クロミック・デバイス、色素増感太陽電池、ペロブスカイト太陽電池について報告する。 
 
１．エレクトロクロミック・デバイス 
 エレクトロクロミック・デバイスは、電圧印加によって着色⇔消色を繰り返すことができるデ
バイスである。表示デバイスとしては、フィルム形状が求められるシーンが多いため、多孔質電
極を低温で形成する必要があった。そこで、TiO2よりも導電性が高い SnO2を用いる検討を行っ
た。その結果、120℃乾燥のみの形成で、透明性と発色濃度に優れ、消色応答速度が早いデバイ
スを得ることができた。SnO2は TiO2に比較して屈折率が低く、伝導帯が浅いため、これらの特
性が改善できたと思われる。 
 
２．色素増感太陽電池 
  ＜固体型色素増感太陽電池＞ 
固体型色素増感太陽電池の製造プロセスとして、従来はホール輸送材料をスピンコートにて製
膜する手法が用いられてきたが、液晶性ホール輸送材料と基板加熱しながらスプレー塗布する手
法、あるいはホール輸送材料を超臨界流体 CO2 にて充填する手法を用いることにより、多孔質
TiO2内部に空壁が無く、ホール輸送材料にて充填されることを断面 SEM 画像より確認した。特
に、超臨界流体 CO2 を用いてホール輸送材料を充填したデバイスは、AM1.5 照射下での変換効
率が 4.2％を得ることができた。 
 固体型色素増感太陽電池は、特に室内光での性能に優れることを見出した。ホール輸送層に含
まれる塩基性化合物として、従来使用されている 4-t-ブチルピリジンを、塩基性の強いピリジン
に変えることで、更に優れた性能を有することが明らかになった。塩基性の強いピリジン化合物
を用いることで、添加剤として使用されているリチウムカチオンと反応し、ホール輸送材料が 4
級塩から中性状態に復活するためと考えている。 
 固体型色素増感太陽電池のモジュール化を検討した。液体型色素増感太陽電池モジュールは、
セルとセルの間を完全に独立させる必要があり、製造の複雑さと開口率の低下を招いてしまう。
そこで、多孔質 TiO2層とホール輸送層を切断することのない新規な直列モジュールを考案した。
このモジュールは、開効率も高く、比較として用いたアモルファスシリコン太陽電池よりも高い
性能を発揮した。 
 
  ＜増感色素開発＞ 
 D-π-A(Doner-π-Acceptor)型メタルフリー増感色素のπ部にチオフェン環を導入する例が多
く報告されているが、アクセプター部位にローダニン環を用いると、効率の低下を招いてしまう。
そこで、π部の検討を行った結果、ベンゾチアゾール環を導入すると HOMO-LUMO が局在化さ
れ、その結果高い IPCE を有することが分かった。 
TiO2とTCNQに反応によって発現する界面電荷移動錯体としてTCNQ誘導体を幾つか合成し、
TiO2 と反応させる時の吸着条件を検討した結果、超臨界流体 CO2 を用いることで高い性能が得
られることを見出した。 
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 ３．ペロブスカイト型太陽電池 
 ペロブスカイト型化合物を用いた太陽電池の検討を行った。デバイス作製条件の検討として、
ペロブスカイトの成分である CH3NH3I に類似骨格の Alanine、あるいは PbI2を前処理すること
で特性が向上する結果を得た。PbI2 は前処理によって TiO2と反応していることが SEM 画像よ
り明らかとなった。また、PbI2を塗布した後に CH3NH3I と反応させてペロブスカイト構造を形
成する 2 段階法において、CH3NH3I 溶液をスピンコートにて形成することで特性が向上する結
果を得た。また、PbI2に異種金属化合物を添加することで、大きな結晶析出を抑制することがで
きた。特に、異種金属化合物として SbI3を添加すると PbI2単独よりも高い IPCE スペクトルを
得ることができた。 
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Abstract 
 
This article reports electrochromic device, dye-sensitized solar cells and perovskite solar cells with 
nano-porous electrode. 
 
1. Electrochromic device 
Electrochromic devices have attracted considerable attention as energy conservation devices, in that they 
can induce reversible changes in the physical properties of light by imparting electric charge to chemicals. 
The problem with the TiO2 device is that although both the color and bleached states of an electrochromic 
device fabricated by a high temperature annealing process show high levels of response, the color and 
bleached states of a device fabricated by a low temperature process show very low response levels. We 
found that a SnO2 nanocrystalline film is effective for use in electrochromic devices. The impedance of 
SnO2 was two orders of magnitude lower than that of TiO2 annealed at 450 °C. The electrochromic device 
with SnO2 has a high ∆OD compared with TiO2, and a bleached state response time similar to that of TiO2 
annealed at 450 °C.  
 
2.  Dye-sensitized solar cells 
2-1. Solid-state dye-sensitized solar cells 
General solid-state dye-sensitized solar cells have been used in the spin-coating process for filling 
hole-transport materials in porous TiO2 electrodes. We found that the hole-transport materials were filled in 
the porous TiO2 electrode by the spray method of liquid crystal hole-transport materials with a heating 
substrate or the supercritical CO2 fluid method. Then, appearance of the porous TiO2 was observed from a 
section SEM image. The energy conversion efficiency of solid-state dye-sensitized solar cells using the 
supercritical CO2 fluid was compared with that of Gratzel’s laboratory using the same materials, and 4.2% 
energy conversion efficiency was observed under AM1.5 irradiation. This energy conversion efficiency 
was slightly higher than that for Gratzel’s laboratory.    
 We found that solid-state dye-sensitized solar cell has good performance for indoor light. It 
was found that the ionic potential of the hole-transport layer was shifted by the basicity of 
pyridine compounds; especially large shift of the ionic potential was obtained by strongly 
basic pyridine compounds. Thus, the energy level matching between the highest occupied 
molecular orbital of the sensitizing dye and the ionic potential of the hole-transporting layer 
improved. In addition, the shunt resistances of the solar cell were improved using strongly 
basic pyridine compounds.  
 We have demonstrated series–connected solid-state dye-sensitized solar cell module with 
non-divided active layer, such as nano-porous TiO2 layer and hole-transporting layer. This 
module come into existence only divided the transparent conductive electrode and counter 
electrode. This behavior is ascribed to hole-transporting layer has 6 digit higher impedance 
compared to iodine electrolyte. The photovoltaic performance of this non-divided module is 
almost same compared to divided module. Moreover, this non-divided module has good light 
shielding performance compared to amorphous-silicon solar cell. 
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  2-2. Development of Sensitizing dye 
We found that the benzothiazole sensitized dye with a double-rhodanine ring has higher 
IPCE spectra than thiophene sensitized dye. 
 The Segawa Laboratory of The University of Tokyo reported that the hybrid material 
formed from TiO2 and TCNQ shows strong interfacial charge transfer absorption in the 
visible region. We synthesized TCNQ derivatives and examined conditions of the adsorbent. 
The hybrid material performed well when supercritical fluid CO2 was used. 
 
3. Development of Perovskite solar cells 
 We examined the pre-treatment of the alanine that was similar compound for CH3NH3I and pre-treatment 
of PbI2. The Perovskite solar cells with pre-treatment performed well. In the sequential deposition method 
for the formation of the Perovskite, the CH3NH3I solution was coated on the PbI2 coating porous TiO2 
electrode by the spin-coating method, which showed good photovoltaic performance. We found that 
different metal halide compounds added to the PbI2 largely suppressed crystallization. Moreover, the 
addition of SbI3 to PbI2 obtained IPCE values higher than PbI2 only. 
 
本編 
 
１. 研究概要 
 1.1 背景 
 資源に乏しい我が国が、将来にわたり持続的に発展するためには、各国に先んじて革新的な
エネルギー創成技術の開発、導入・普及を図り、低炭素型エネルギー利用社会の構築に取り組む
ことが不可欠である。低炭素社会の実現に向けては、多くの開発課題が挙げられているが、取り
分け有機系太陽電池は、従来型シリコン太陽電池に比べ、製造時の CO2排出量が少なく、原材料
の資源的制約も少ない上、多色化・フレキシブル化・大面積化・高速印刷製造が可能であり、低
価格化できる可能性を有している。 
色素増感太陽電池
固体型色素増感太陽電池 エレクトロクロミック表示素子
ペロブスカイト型太陽電池
（固体型）
(Gratzelの報告：1991年）
(Gratzelの報告：1998年） (Fitzmauriceの報告：1994年）
(Snaithの報告：2012年）
ペロブスカイト型太陽電池
（ヨウ素電解液）
(宮坂研の報告：2009年）
 
図 1 多孔質電極を用いたデバイス群について 
 
有機系太陽電池の一つとして注目されている色素増感太陽電池は、スイス・ローザンヌ工科大
学の Gratzel より報告されて以来、世界的に注目ている。このデバイスは、10～20nm という非
常に小さなナノ粒子を堆積した電極を用いていることが大きな特徴である。この多孔質電極は非
常に大きな比表面積を有しており、ユニークな特性を有している。 
 
発明者の Gratzel は、このユニークな多孔質電極を色素増感太陽電池以外にも利用する検討を
行ってきた（図 1）。有機エレクトロルミネッセンスへの応用は失敗したが、表示デバイスとして
はエレクトロクロミック・デバイスへの展開に成功している。太陽電池としてはヨウ素電解液を
使用する色素増感太陽電池から、固体ホール輸送材料を用いた固体色素増感太陽電池へ、また有
機系の増感色素を、無機系のペロブスカイト材料に置き換えたペロブスカイト太陽電池、更に、
ペロブスカイト太陽電池においても、ヨウ素電解液を有機ホール輸送材料に置き換えた固体型の
ペロブスカシト太陽電池と発展してきた。 
 
 私が所属している株式会社リコーにおいては、図 1 に示す多孔質電極を用いたデバイス群の中
でも、表示デバイスであるエレクトロクロミック・デバイス、光電変換素子として固体型色素増
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感太陽電池、並びにペロブスカイト太陽電池を研究開発してきた。本書では、それらのデバイス
の研究開発内容について報告する。 
 
2. エレクトロクロミック・デバイスについて 
 2.1 エレクトロクロミズムとは 
 外部からの刺激によって色変化を可逆的に示す現象は「クロミズム」と呼ばれ、古くから知ら
れてきた。クロミズムは現象を示す言葉であるため、外部刺激が光であれば「フォトクロミズム」、
熱であれば「サーモクロミズム」、圧力であれば「ピエゾクロミズム」と呼ばれている。外部刺激
が電気的エネルギーの場合「エレクトロクロミズム（EC）」と呼ばれ、電気化学的な酸化還元反
応によって物質の色変化が可逆的に引き起こされる現象を表し、この現象を利用したデバイスを
ECデバイスと呼んでいる。 
 図 2 に代表的な EC デバイス構造の断面図を示す。両極に電圧を印可すると陰極側に電子が注
入されて還元反応が、陽極側には酸化反応によって色変化を生じる。陰極の還元反応で消費され
た電子のバランスを保つため、陽極側ではホールが逐電される。この現象は、二次電池の充電・
放電の現象と類似している。 
 
図 2 典型的な EC デバイスの断面図 
 
2.2 エレクトロクロミズムを示す材料          
  2.2.1. 金属酸化物系 
 古くから酸化タングステン（WO3）を始めとする金属酸化物系が EC 特性を示すことが知られ
ている 1,2)。電極上に形成された WO3は、電極から電子を注入、電解質からカチオンが注入され
て発色する気候であることが示された 3)。WO3以外の金属酸化物としては、還元発色材料として
Ti、Nb、Mo、Ta の酸化物、酸化発色材料としては Cr、Mn、Fe、Co、Rh、Ir、Ni の酸化物が、
V は酸化、還元両方で発色することが報告されている 4）。 
 WO3 は、発色効率（単位注入電化量当たりの吸光度変化）は 20～100cm2/C であり、ビオロゲ
ンなどの有機化合物系に比べると小さいが、繰り返し特性に優れており 106 回以上でも安定した
発消色特性を示すことが報告されている 4)。 
 
2.2.2. プルシアンブルー型錯体 
プルシアンブルー（Fe3+4[Fe2+(CN)6]3）は古くから青色顔料として知られてきた材料でエレク
トロクロミック特性を示すことが 1978年に報告され 5)、1980年台には盛んに研究されてきた 6)。
Fe を Ni、Co、Cu などに変更したものもまとめてプルシアンブルー型錯体と呼んでいる。多色
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が実現可能で、高い耐久性を有し安価であったにも関わらず、応答速度が遅いこと、溶媒に不溶
なため加工性に乏しいことなどの理由で実用化が進まなかった経緯がある。  
  
2.2.3 有機化合物系 
 有機化合物は耐久性で無機化合物系に比べて劣っているが、多色化が可能なこと、応答速度が
速いこと、発色効率が高いこと等の点で注目されている。その中でも、ビオロゲン誘導体は
175cm2/C という発色効率を示すことが報告 7)されているだけでなく、ボーイング 787 の調光窓
にも用いられており、商業的に使用可能であることが示されている。更に、応答性を改善するた
めに TiO2ナノ粒子表面にビオロゲンを吸着した方式が報告されている 8)。このデバイス構造は色
素増感太陽電池と同じものであり、ITO 電極単独に比較して、TiO2とビオロゲン間の効率的な電
荷移動を示すことが大きな特徴である。動作面積 2.5cm2のデバイスにおいて、発色時が-1.2V で
200mS、消色時が+0.2V で 250ms の応答速度であることが報告されている 9)。ポリマー系の発
色材料としては、ポリチオフェン化合物を用いた EC も幅広く研究されている。ポリマーの骨格
を変えることで RGB の発色が可能になったもの 10)、発色効率が 428cm2/C を達成したもの 11)が
報告されている。 
 
  2.2.4. 金属析出系 
 金属イオンを電解還元して析出する方法は、クロミズムを発現しているものではないが、電気
化学反応を用いて光学特性を変化させる手法としての検討例が多いため、ここでは記載した。当
初、Zn や Bi の析出が検討されてきたが、近年では Ag を用いた例が多く報告されている。銀イ
オンは通常無色を呈しており、電解還元して銀を生成し黒色を呈する手法である。ソニーから、
AgI と反射材として TiO2大粒子を電解液に用い、ITO 電極を用いて-0.6V で銀が析出し、光学濃
度 1.0 以上を達成。また、コントラスト比 20：1、応答速度 100ms を報告している 12)。また、
一方に平面 ITO 電極、もう一方に多孔質 ITO 電極からなるデバイスを用いて、平面 ITO 電極に
銀を析出させるとミラー状に、多孔質電極上に銀を析出させると黒色に変化するものが千葉大よ
り報告されている 13)。 
 
 2.3 日本国内の EC デバイスの動向 
何れの材料を用いても EC は電池の充放電同様、イオン移動を伴った反応のためアプリケーショ
ンとしては高速な応答性を必要としないものが適している。そこで、電子ペーパー用途としての
検討が進められている。従来からの電子ペーパーとしては、カプセル内の黒色／白色粒子を電解
によって切り分ける方式が E-ink より発売されている（ソニーリーダー、Kindle などに採用）。
これはメモリー性に優れているが、白反射率が 45％程度と、新聞紙の 58％には及んでいない。 
 
リコーは、TiO2 ナノ粒子上に、イエロー(Y)、マゼンタ(M)、シアン(C)に発色するビオロゲン
誘導体を吸着させた電極を 3 層積層した表示部と、画素電極を対極に用い、各発色電極と対極を
個別に発色させることで発現するフルカラーデバイスを報告した 14)。図 3 に各発色色素の化学構
造、各発色色素の吸収スペクトル、デバイスの断面図を示す。 
 このデバイスにおける白色反射率は 70％を達成しており、コピー用紙の 80％に迫る特性であ
る。また、JapanColr 色チャートに対する再現範囲は 27％であり、E-ink 方式＋カラーフィルタ
ーの 0.9％に対して高い優位性がある。YMC 発色する 3 層積層＋TFT による EC デバイスのフ
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ルカラー画像を図 5 に示す 15)。3.5 インチサイズ、解像度 113dpi である。また、対極を透明導電
膜に置き換え、かつ基板をフィルム化することでメガネ型の EC デバイスを作製することも可能
である 16)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
    
図 3 フルカラー電子ペーパーの材料、スペクトル、デバイス構造、フルカラーEC デバイス、
メガネ型 EC デバイス（リコー） 
 
EC 方式における白黒電子ペーパーとして、船井電機から感熱紙などに使用されるロイコ染料
を用いた EC デバイスが報告された 17)。このデバイスは、ITO 電極間(約 50μｍ)にロイコ染料を
溶解した電解液を注入した非常にシンプルな構造である。応答速度は100mSを達成しているが、
発色濃度は電解液に溶解したロイコ染料濃度に依存するため、高いコントラストを得ることがで
きないのが欠点である。 
 
ソニーは、前述の通り銀の電解析出系を検討 12)してきたが、代わって、コニカミノルタより、
同方式による電子ペーパーの検討が報告された 18)。ソニーはヨウ化銀(AgI)を用いたのに対して、
コニカミノルタはメルカプト基(-SH）を有するトリアゾール化合物と銀の錯体を用いた。銀とヨ
ウ素の酸化還元電位が近いため、銀の析出と同時にヨウ素の酸化体による着色を防ぐことができ
た 19)。この方式を用い、TFTを用いたアクティブマトリックスデバイス（3.5インチ、解像度113ppi、
コントラスト≧10）を報告している 20)。 
 
産業総合技術研究所(AIST)は、上述のプルシアンブルーの欠点を補うため、ナノ粒子化したプ
ルシアンブルー21)を用いた EC デバイスを検討している。10nm サイズに調整したプルシアンブ
ルーは、表面処理を施すことで微結晶化(再凝集)を防ぐことに成功し、スクリーン印刷等のウェ
ットプロセスでデバイスを作製した 22)。近年では、TiO2ナノ粒子上にビオロゲンを吸着した色素
増感型の EC デバイスの検討を行っている。 
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物質材料研究機構(NIMS)は、ビスターピリジンを配位子に、鉄やコバルトなどの金属イオンと
錯形成した有機／金属ハイブリッドポリマ－を合成した。鉄イオンの場合、2 価は紫色を呈する
が 3 価に酸化されると無色に変化することを見出した 23)。また、一つのポリマー中に複数の金属
イオンを導入することで、3 つの色変化が起こる化合物を作ることに成功した 24)。これらを用い
ることで、単層であるにもかかわらず、マルチカラーを示すデバイスが得られる。 
 
千葉大小林研は、非常にシンプルな構造であるテレフタル酸誘導体が、EC 駆動によって無色⇔
YMC を発現することを報告した 25)。テレフタル酸誘導体＋酸化反応を行うフェロセン＋電解質
を溶媒に溶解し、ITO ガラスでサンドイッチ間に注入した積層した 8×8 のパッシブマトリック
スでフルカラー化の可能を報告した 26)。また、小林研では前述の銀析出系も検討している。 
  
 2.4 海外の EC デバイスの動向 
 Gentex(USA)は、有機 EC 材料を用いていち早く商品化に成功している。2 枚の ITO ガラス間
に、還元発色材料であるビオロゲンと酸化発色材料であるフェノチアジンを溶解した電解液を注
入したシンプルなデバイス構成である。ビオロゲンは青、フェノチアジンは赤い発色を示し、混
色で黒に近い色を出している。Gentex はこの技術を自動車の防眩ミラーに応用した。防眩ミラ
ーとは、後方からのライトが眩しい場合に光を軽減するもので、古くはプリズム式や液晶、そし
て現在主流のエレクトロクロミック方式が採用されているものである。日本では一部の高級車に
しか装備されておらず知名度が低いが、欧米では非常に多くの車種で採用されており一般的であ
る。Gentex の防眩ミラーを図 11 左に示す。 
ルームミラーだけでなく、サイドミラーにも採用されている。また、Gentex の EC デバイス
はボーイング 787 の窓にも採用されて話題を呼んでいる。前述の防眩ミラーと同じ構成だと予想
されている。透過率を 5 段階に調整することができるだけでなく、有機 EC 化合物を用いている
にも関わらず、強い耐久性を有していることが特徴である。 
  
 
NTera(UK)は、1998 年にダブリン大学から派生したベンチャー企業である。TiO2ナノ粒子上
にビオロゲンを吸着した、いわゆる色素増感太陽電池タイプの EC デバイスを開発しており、ス
マートカードなどの表示素子として応用する検討を行っていた。還元極側は TiO2 ナノ粒子上に
吸着したビオロゲン化合物、対極はATO粒子上に白色反射層としてTiO2大粒子を積層している。
従って、表示される色調は白／青となる。LOPE-C 2009(Germany)では、Plextronics 社の OPV
で発電した電力を用いて EC デバイスを動作するデモが行われた。しかし、2010 年以降の活動報
告は無く、HP も削除されている。 
 
Saint-Gobain（サンゴバン）はフランスのガラスメーカーであり、EC 機能を有するスマート
ウィンドウを 2003 年より販売している（商品名 SageGlass）。使用している EC 材料は WO3。
ガラスの透過率は 2～62％で、応答速度はもともと反応速度の遅い WO3系ということに加えて動
作面積がメートル級サイズということもあり 15 分程度必要としている。スマートウィンドウは
電力消費を 30％程度抑える効果があるとの報告もあり、省エネアイテムとして注目されているが
価格が非常に高く、コストパフォーマンスではペアガラスに劣っているのが現状である。また、
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車のサンルーフとして導入される例も幾つか報告されているが、非常に高価なため、一部の高級
車のオプションに留まり、本格的に製品化されているとは言いがたい。 
 
上述の通り、ジョージア工科大学 Reynolds らは様々な色調を制御するポリチオフェン誘導体
を研究開発している。近年では、カラフルな発色を可能としたポリチオフェン誘導体が得られ
27-29)、これらを用いて一つの基板でカラフルな色彩が浮かび上がるデバイスや、混色によるサン
グラスも報告されている 30)。 
 
2.5 リコーにおける EC デバイスの開発について 
 私がリコーにおいて研究開発した EC デバイスについて報告する。リコーにおいては、様々な
EC の方式の中から、Fitsmaurise の報告した多孔質電極を用いた EC デバイスを選択した。こ
れは、色素増感太陽電池と同様、ナノ粒子の表面に色素を吸着したことにより、高いコントラス
トが得られるだけでなく、色素が直接ナノ粒子と結合しているため応答速度が向上するという利
点を考慮してのことである。Fitsmaurise らはナノ粒子として TiO2 を選択している。TiO2 は色
素増感太陽電池でもポピュラーに使用されているだけでなく、可視光に吸収を持たないというメ
リットがある。しかしながら、TiO2 を用いた時に速い応答速度を得るためには、500℃もの高温
で製造する必要がある。今後のフィルム型のデバイスを考慮した場合、ヘイズが低く、応答速度
が速く、かつ低温製膜できるナノ粒子が望ましい。そこで、TiO2に代わって SnO2を検討するこ
とにした。 
 
 EC デバイスの構造を図 4 に示す。デバイスは以下の様にして作製した。用意したナノ粒子は
TiO2（日本アエロジル､P90）、SnO2（関東化学、NanoTek）。金属酸化物（4.50g）、アセチルア
セトン（0.60g）、エタノール（17.40g）をビーズミルと共にペイントシェーカーで 15 時間分散
処理を行った。この分散液（15.0g）に、エチルセルロース（10wt%エタノール溶液、1.50g）、
テルピネオール（和光純薬製）を加え、超音波ホモジナイザー（Branson, SLPe40）で 2 分処理
し、エタノールを真空エバポレーターで除去した。得た各種ペーストは、スクリーン印刷によっ
て FTO ガラス（日本板硝子、10Ω）上に印刷し、120℃で 10 分乾燥、あるいは 450℃で 30 分
焼成を施し、動作面積 0.636 cm2 （φ = 0.9 cm）、膜厚保約 2μm の電極を作製した。ビオロゲン
色素の化学構造を図 16 に示す。この分野では最も多く使用されている色素の構造である 31)。色
素は 20mM の水溶液として調整し、先に作製した多孔質電極を沈め、60℃で 1h 静置して吸着処
理を行った。対極は FTO、電解液 0.2M 過塩素酸リチウム、0.02M フェロセンの炭酸プロピレン
溶液を用いた。 
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図 4 EC デバイスの構造 
 
 ナノ粒子を用いた多孔質電極上に吸着する色素量を測定する方法として、水晶振動子マイクロ
バランス法（quartz crystal microbalance ､QCM）が報告されている 32,33)。これらは色素増感太
陽電池における増感色素の吸着を報告したもので、酸化物と結合するアンカーは何れもカルボン
酸である。EC デバイスにおいては、図 4 に示すようなホスホン酸を用いた例が多いため、QCM
を用いて、上記色素の吸着量を検討した。QCM は(メイワフォーシス製 QCM-D E1-OA を用いた。
測定に使用するQCMチップは以下の様にして作製した。メイワフォーシス製のQCMチップ（Au 
sensor QSX301-S）における Au 電極上に、スクリーン印刷を用いて、TiO2と SnO2ペーストを
印刷した。面積は 0.636cm2、厚みは約 2μm。印刷後、120℃で 10 分乾燥あるいは 450℃で 30
分焼成した。 
 ビオロゲン色素の水溶液は 3ｍM に調整した。各多孔質電極の金属酸化物の表面積は、予め測
定した BET 比表面積（Brunauer-Emmett-Teller）から計算した。その結果、色素の吸着量は
TiO2電極が 3.66ng cm-2、SnO2電極は 2.70ng cm-2であった。TiO2に比較して SnO2が少ない理
由は、SnO2における酸素－酸素の距離が 2.91Åなのに対して、TiO2は 1.89Åと短いからである
と推測される。 
次にそれぞれの酸化物薄膜のインピーダンス測定を行った。測定はソーラトロン製インピーダ
ンスアナライザーSI-1260 と誘電体試験装置 1296 を用いて行った。この測定に使用したデバイ
スは以下のようにして作製した。ガラス基板上に Cr を 30nm 真空蒸着にて製膜し、次いで Au
を真空蒸着で 70nm 製膜した。Au と Au の間を 50μm とし、この上に各種酸化物ペーストをス
クリーン印刷し、120℃で 10 分あるいは 450℃で 30 分焼成した。面積はいずれも 0.25mm2とし
た。このデバイスの構造を図 5 に示す。 
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図 5 インピーダンス測定に使用したデバイスの構造 
 
 インピーダンス測定の結果を図 6 に示す。450℃で焼成した TiO2は 1.26×109Ω、対して 120℃
で乾燥しただけの TiO2は 3.63×109 Ωであった。450℃で焼成することにより、ネッキングが促
進され、120℃乾燥よりも抵抗が低くなったためである。対して、120℃で乾燥しただけの SnO2
は 8.81×106 Ωと非常に低い結果を示した。この結果から、SnO2 は 120℃で乾燥しただけの低
温焼成においても、低い抵抗を示すことが明らかになり、EC デバイスとしての特性が期待でき
る結果であった。 
 
図 6 各種多孔質電極のインピーダンス測定結果 
 
 EC デバイスの光学特性として、各種酸化物ナノ粒子を塗布した電極のヘイズ率を測定した。
ヘイズメーターは日本電色工業製 NDH5000 を用いた。FTO 電極と電解液のみから作製したデ
バイスのヘイズ率は 9.8 であったのに対し、TiO2を用いた EC デバイスのヘイズ率は、120℃乾
燥品が 15.5、450℃焼成品が 13.5 であった。一方、SnO2を用いた EC デバイスのヘイズ率は 10.8
と低い値を示し、透明性に優れることが明らかである。TiO2を用いた EC デバイスのヘイズ率が
高い理由は、TiO2の屈折率が 2.52 と、SnO2の屈折率 2.0 に比較して高いためである。色素増感
太陽電池の場合には、入射した光を内部に閉じ込めることで効率が高くなるため、屈折率の高い
ナノ粒子が有効であるが、表示機能を有する EC デバイスは、透明性が高い方が好まれるため、
SnO2の方が有利である。 
 
 電気・光学的特性は、ポテンショスタット（ALS 製 CHI660C）とファイバ光学分光器（Ocean 
Optics 製 USB4000）を用いて行った。EC デバイスに-1.5V／5 秒、次いで 0V／5 秒を繰り返し
5 回印加した時の光学特性の変化を図 7 に示す。応答速度は、光学特性の変化については発色時
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の飽和濃度の 90％に達する速度を（T90）で表している。発色時、及び消色時の応答速度は表 1
に示す。無色時の透過率は、EC デバイスのヘイズ率と相関関係があり、SnO2が最も透過性が良
好であった。先の QCM の結果より、SnO2は表面に吸着している色素量が少ないにも関わらず、
発色した濃度は TiO2よりも高い値が得られている。これは、先のインピーダンス測定の結果か
ら、TiO2は非常にインピーダンス特性が悪いため、電子の再結合等により色素への電子注入が効
果的に行われていないためだと推測している。 
 
図 7 EC デバイスの応答特性 
 
表 1 EC デバイスの応答速度 
 Anneal / °C ∆O.D. / % color state T90 / s bleached state T90 / s 
TiO2 450 24.6 1.06 0.99 
TiO2 120 28.2 2.39 3.24 
SnO2 120 37 2.50 0.92 
 
 120℃乾燥の TiO2を用いた EC デバイスの発色応答速度 T90は、2.39 秒、450℃焼成品の TiO2
を用いた EC デバイスの T90は 1.06 秒であった。TiO2は焼成により電子がスムースに移動するこ
とが色素増感太陽電池でも知られており、EC デバイスにおいてもその結果が反映したものと思
われる。対して、SnO2を用いた EC デバイスの発色応答速度は 2.50 秒であり、120℃乾燥の TiO2
と変わらない応答速度であった。これは、TiO2の導電帯が-4.1eV であるのに対し、SnO2の導電
帯は-4.9eV と非常に低いため、色素への電子注入が困難であることに起因していると考えている。
消色応答速度 T90は、120℃乾燥の TiO2を用いた EC デバイスが 3.24 秒、450℃焼成品の TiO2
が 0.99 秒であったのに対し、SnO2は 0.92 秒と大きく改善された。この応答速度の改善は、TiO2
に比較して SnO2の導電帯が低いため、色素からの電子注入が有効であったためと考えている。 
 結果として、TiO2ナノ粒子を SnO2ナノ粒子に変更することで、透明性の向上（ヘイズ率の向
上）、発色濃度の向上、低温プロセスにおいても消色応答速度 T90 の向上を見出すことができた。
しかしながら、焼成した TiO2に比較して発色応答速度 T90は特性が劣っている。今後は、色素の
レベルを改良することで、特性改良するアプローチを検討したい。 
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3. 色素増感太陽電池について 
 3.1 技術概要 
3.1.1 固体型色素増感太陽電池とは 
 色素増感太陽電池は安価な材料構成、真空を必要としない製造プロセスなどのメリットを持ち、
変換効率も 10％を超えることで次世代の太陽電池として世界的に注目された 1-3)。日本国内のほ
とんどの企業が参入を検討したとも言われている。当初、Grätzel の基本特許が切れた 2008 年に
は本格的な市販化が始まると噂されていたが、その後も本格的な普及には至っていない。これま
でに、試作品の展示やプレスリリースを行いながら開発を断念した企業は数多く、その理由は様々
であるが、コストメリットを出せなかったこと以上に、他方式の太陽電池に比較して性能上での
優位差を見出せなかったことが大きな原因であろうと推測している。 
 また、液体電解液を用いていることも企業が開発断念した理由の一つであろうと推測している。
そこで、固体ホール輸送材料を用いた固体型の色素増感太陽電池が検討されてきた。2005 年、
Schmidt-Mende らはモル吸光係数が高いメタルフリー色素である D102、更にホール輸送材料と
して 2,2’,7,7’-tetrakis-(N,N-di-p-methoxyphenylamine)9,9’-spirobifluorene (spiro-OMeTAD)を
用いて変換効率 4％を報告した 5)。2011 年、Burschka らは増感色素に Y123 を、ホール輸送層
に酸化剤としてコバルト錯体である FK102 を添加することで、変換効率 7％を達成した 6)。 
 固体型色素増感太陽電池において、ホール輸送層の開発は非常に重要な項目である。電子輸送
層である TiO2は拡散長が 10μm を超えるといわれているのに対して、有機半導体は数十 nm 程
度の拡散長しか有していない。固体色素増感太陽電池は、多孔質 TiO2膜を 1.5μm しか有してい
ないとはいえ、これだけの距離のホールを輸送するためには工夫が必要である。2003 年、
Poplavskyy らは spiro-OMeTAD のホール移動度をタイム・オブ・フライト法にて測定した 7)。
その結果、室温で、2×10-4 cm2 V-1 s-1 （electric field of 2.6×105 V cm ）という非常に低い値で
あることが判明した。そこで、ホール移動度を向上するため、Bach らは lithium 
bis(tetrafluoromethanesulfonylimide) (Li-TFSI) と tris(4-bromophenyl)ammoniumyl 
hexachloroantimonate (N(PhBr)3SbCl6)を加えることを報告した 4)。 2006 年、Snaith らは 12%
の Li-TFSI を加えることで、ホール移動度が 1.6 × 10-3 cm2 V-1 s-1に増加し、導電性が 2.0 ×10-5 S 
cm-1と約 100 倍も増加することを報告した 8)。 
 
  3.1.2 狙い 
 
図 8 一般的な色素増感太陽電池の構造 
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 前述の通り、多孔質 TiO2の膜厚を 10μmから 2μm以下へと減少することで、固体型色素増感
太陽電池は変換効率を増加してきた。本論文では、ドーパントを付与することによる有機ホール
輸送材料の低抵抗化と、ホール輸送材料自身を低抵抗化する二つを検討した。 
  
3.2 固体型色素増感太陽電池の開発 
  3.2.1 有機ホール輸送材料の低抵抗化について 
 
 
図 9 有機ホール輸送材料の化学構造（HT-8） 
 アモルファスを形成しやすいアリールアミン系の有機ホール輸送材料として図 9 に示す HT-8
に 、 ド ー パ ン ト と し て イ オ ン 液 体 で あ る 1-Ethyl-3-n-hexylimidazolinium 
trifluoromethanesulfonylimide（HMIm-TFSI）を 1.5wt％、3.0wt％加えて抵抗変化をインピー
ダンスアナライザーにて測定した。セルの構成は、ITO／ホール輸送層／Au。ホール輸送層の膜
厚は約 100nm、Au は 50nm。何れも大気中で作製した。交流インピーダンスはソーラトロン製
1296、1260 を用い、周波数は 1～1,000,000Hz。暗所にて測定した。結果を図 10 に示す。 
 
0
5
10
15
20
25
30
0 10 20 30 40 50 60
Z' / Ω
Z"
　
/　
Ω
HT8
HT8 + IL(1.5wt%)
HT8 + IL(3.0wt%)
 
図 10 ホール輸送材料（HT-8）にイオン液体（HMIm-TFSI）を加えた時の Cole-cole プロット 
 
 図 10 より、有機ホール輸送材料（HT-8）に HMIm-TFSI を少量加えることで抵抗が減少する
こと、更に、添加量の増加と共に抵抗が減少することが明らかである。 
 
  3.2.2 固体型色素増感太陽電池の作製 
 固体型色素増感太陽電池を以下のようにして作製し、イオン液体の添加量を検討した。 
 Titanium tetra-n-butoxide(2ml)､酢酸（4ml）、イオン交換水（1ml）を IPA（40ml）に溶解
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し、FTO 基板上にスピンコート（2000rpm、30 秒）で製膜し電気炉で焼成（450℃、30 分）し
て緻密な TiO2膜を作製した。その上にスクリーン印刷で Solaronix T-20 を印刷し、電気炉で焼
成（550℃、30 分）して約 1.5μm の多孔質膜を作製した。次いで、TiO2電極を色素溶液に 60℃、
1 時間浸漬して色素を吸着した。増感色素を担持した電極上に、各種ホール輸送材料を溶解した
Chlorobenznen（0.1M）溶液に、ドーパント（27mM）、4-t-Butylpyridine（0.11M）を加えて
得た溶液をスピンコート（2000rpm、40 秒）にて製膜し、自然乾燥した。更に、アルドリッチ社
製 poly(3-n-hexylthiophene)を溶解した Chlorobenznen（固形分 2％）に、HMIm-TFSI（27mM）
を加えて得た溶液を、このホール輸送層上にスプレー塗布することで約 100nm のポリマー層を
製膜した。この上に対向電極として Ag を真空蒸着にて約 100nm 製膜して固体型色素増感太陽電
池を作製した。 
 
  3.2.3 イオン液体種、添加量の検討 
 ホール輸送材料へのドーパントとしてカチオンをイミダゾールカチオンに固定し、アニオンの
種類を検討した。検討したアニオンとしては、trifluoromethanesulfonylimide（TFSI）、
hexafluorophosphate（PF6）、tetrafluoroborate（BF4）、臭素、ヨウ素を、何れも 13mM に固
定して検討した。結果を図 11 に示す。 
固体型色素増感太陽電池の太陽電池特性は、疑似太陽光照射下（AM1.5、100mW/cm2、英弘
精機製ソーラーシミュレーターSS-80XIL）は NF 回路設計ブロック社製太陽電池評価システム
As-510-PV03 にて測定して得た。 
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図 11 イオン液体の種類を変更した時の太陽電池特性 
 
 図 11 より、アニオン種のサイズが大きくなるに連れて電流値が大きくなる傾向であった。次
に、最良特性であった HMIm-TFSI の添加量を検討した。 
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図 12 HMIm-TFSI 添加量による太陽電池特性 
 
 図 12 より、HMIm-TFSI の添加量が増加するにつれて電流値が大きくなる傾向であった。次
に 、 ド ー パ ン ト と し て Diethylmethylsulfonium 
bis(trifluromethanesulfonyl)imide(DEMS-TFSI) 、 1-Ethyl-2-methylimidazolinium 
bis(pentafluoroethanesulfonyl)imide（EMIm-BETI）、過塩素酸リチウム（LiClO4）、過塩素酸
ナ ト リ ウ ム （ NaClO4 ）、 Lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide （ Li-TFSI ）、
1-Ethyl-2-methylimidazolinium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide（EMImi-TFSI）を検討し
た。添加量は何れも 13mM である。また、この実験においてはホール輸送材料として下記化合物
HT-12 を用いた。 
N N
H3C
H3CO OCH3
CH3  
図 13 有機ホール輸送材料の化学構造（HT-12） 
 
表 2 各種ドーパントによる太陽電池特性 
Voc Jsc ff η
Dopant V mA/cm2 ％
LiClO4 0.851 4.68 0.527 2.1
NaClO4 0.822 4.08 0.532 1.79
EMIm-TFSI 0.866 4.22 0.542 1.98
HMIm-TFSI 0.819 4.01 0.535 1.76
DEMS-TFSI 0.832 4.14 0.543 1.87
EMIm-BETI 0.862 4.32 0.555 2.07
Li-TFSI 0.89 3.87 0.583 2.01
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3.2.4 ホ－ル輸送材料の検討 1 ～チオフェン系誘導体 
下記図 14 に示すチオフェン誘導体を 4 種類合成し、ホール輸送材料として太陽電池特性を評
価した。色素は D358：CDCA（0.5mM:1.0mM）、各種ホール輸送材料の溶液は以下の濃度に調
整し、スピンコートにて製膜した。各種ホール輸送材料を 310mg／Chrorobenzen（1.0ml）に固
定し、添加剤として HMIm-TFSI（170mg/mL に調整した Chlorobenzen 溶液）を 12mg、tBP
（0.5g/3.0g に調整した Chlorobenzen 溶液）を 12mg 加えた。ポリマー層は上記と同様、
poly(3-n-hexylthiophene)を溶解した Chlorobenznen（固形分 2％）に、HMIm-TFSI（27mM）
を加えて得た溶液のスプレー塗布によって約 100nm形成し、最後に対極電極としてAuを100nm
設けた。 
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図 14 チオフェン誘導体の化学構造 
 
表 3 チオフェン誘導体の太陽電池特性 
Voc Jsc ff η Ip
HTM V mA/cm2 ％ eV
HT-19 0.856 4.36 0.6 2.22 4.95
HT-20 0.816 4.27 0.58 2.03 4.83
HT-21 0.816 4.38 0.57 2.03 4.97
HT-22 0.819 4.3 0.58 2.03 4.97
ref.HT-12 0.884 4.6 0.59 2.4 5.22  
 
何れのチオフェン化合物も、リファレンスであるベンジジン化合物（HT-12）に比較して太陽
電池特性は若干低かった。Voc が若干ではあるが低い傾向であり、これはチオフェン化合物のイ
オン化ポテンシャルが HT-12 に比較して低いためだと思われる。 
上記チオフェン化合物は液晶性半導体であるため、アニール処理による特性変化を観察した。
図 15 は HT-19 の DSC 測定結果である。 
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図 15 HT-19 の DSC 
また、図 14 に示すチオフェン化合物以外にも、チオフェン化合物を合成し、チオフェンの数
とアルキルの炭素数に相関性があるかを検討した。アニール温度は DSC にて一つ目のピークが
得られた直後の温度にて行った（上記 HT-19 の場合には 70℃／10 分）得られた結果の変換効率
は、短絡電流密度とほぼ比例なため、短絡電流密度とチオフェン化合物のアルキル数とチオフェ
ン数の関係を図 16 に示す。 
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図 16 チオフェン化合物のアルキル数とチオフェン数による電流密度 
 
 各チオフェン化合物をアニール処理すると、ほとんどの化合物にて短絡電流値の低下が観測さ
れた。特に、チオフェン数 4（クォーターチオフェン化合物）の低下が大きいことが分かった。 
アルキルの数は、チオフェン数 3（ターチオフェン）では 6(ヘキシル基)が最良、チオフェン数４
（クォーターチオフェン）では 4(ブチル基)が最良であった。 
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3.2.5 ホール輸送材料の検討 2 ～アリールアミン化合物 
アリールアミン化合物は、有機感光体にて用いられているホール輸送化合物としては非常にメ
ジャーな化合物である。代表的なものとして、トリフェニルアミン－スチリル系化合物（下記
HT-1、HT-2）とジフェニルアミノビフェニル化合物（HT-33、HT-34、HT-35）、そしてピレン
系化合物（HT-45）を検討した。これらの化合物は、何れもリファレンスのベンジジン化合物
（HT-12）よりもイオン化ポテンシャルの値が高いため高い開放電圧が期待される。 
 
N N
H3C
H3C
N
N CH3 N OCH3 N
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図 17 アリールアミン化合物の化学構造 
 
 
 
表 4 各アリールアミン化合物の太陽電池特性 
Voc Jsc ff η Ip
HTM V mA/cm2 ％ eV
HT-1 0.935 3.35 0.56 1.74 5.55
HT-2 0.92 3.32 0.67 1.73 5.49
HT-33 0.909 3.55 0.58 1.88 5.53
HT-34 0.861 3.42 0.54 1.59 5.43
HT-35 0.929 3.54 0.58 1.9 5.4
HT-45 0.714 3.66 0.57 1.89 5.45
ref.HT-12 0.883 3.27 0.53 1.54 5.22  
 
 表 4 より、総じてアリールアミン化合物類はチオフェン系化合物に比較して高い開放電圧を有
することが分かった。 
 
3.2.6 ホール輸送材料の検討 3 ～その他の材料 
 有機トランジスタで検討されている下記図 18 に示すペンタセン誘導体(TIPS-PEN､
TIPS-DTA)の 2 種類を検討した。表４よりチオフェンを有する TIPS-DTA が比較的良好な特性
を示した。 
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図 18 ペンタセン誘導体の化学構造 
 
表 5 ペンタセン誘導体の太陽電池特性 
Voc Jsc ff η
HTM V mA/cm2 ％
TIPS-PEN 0.715 1.27 0.47 0.43
TIPS-DTA 0.859 2.43 0.53 1.1
ref.HT-12 0.82 2.86 0.53 1.23
 
  
3.2.7 ホール輸送材料の低抵抗化 
 ホール輸送材料の分子骨格にアクセプター骨格を導入することで、分子間 CT 相互作用を発現
し、低抵抗化できないか検討を行った。アクセプターとしてはベンゾチアジアゾール環を選定し
た。合成した化合物を下記図 19 に示す。HT-25 と比較化合物であるチオフェン系化合物 HT-21
の UV-Vis 吸収スペクトルを図 20 に、イオン化ポテンシャルの測定結果を図 21 に示す。 
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図 19 アクセプターを導入した化合物の化学構造 
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図 20 UV-Vis 吸収スペクトル 
 ベンゾチアジアゾール環を導入することで、最大吸収スペクトルはターチオフェンである
HT21 の 368nm から 469nm と約 100nm 程レッドシフトした。モル吸光係数は HT-21 の
26300mol-1cm-1に対して、14600mol-1cm-1と減少した。 
 
 
図 21 AC-2 測定結果 
 
 図 21より、AC-2でイオン化ポテンシャルを測定した結果、ターチオフェン骨格を有するHT-21
は 4.97eV であるのに対し、ベンゾチアジアゾール骨格を導入した HT-25 は 5.73eV と大きくシ
フトしていることが分かった。 
 HT-25 の太陽電池特性を評価した。条件は今まで同様以下の通りである。色素 D358：CDCA
（0.5mM:1.0mM）、各ホール輸送材料の溶液は以下の濃度に調整し、スピンコート（2000rpm、
30 秒）にて製膜した。各種ホール輸送材料を 310mg／Chrorobenzen（1.0ml）に固定し、添加
剤として HMIm-TFSI（170mg/mL に調整した Chlorobenzen 溶液）を 12mg、tBP（0.5g/3.0g
に 調 整 し た Chlorobenzen 溶 液 ） を 12mg 加 え た 。 ポ リ マ ー 層 は 上 記 と 同 様 、
poly(3-n-hexylthiophene)を溶解した Chlorobenznen（固形分 2%）に、HMIm-TFSI（27mM）
を加えて得た溶液のスプレー塗布によって約 100nm形成し、最後に対極電極としてAuを100nm
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設けた。 
 
表 6 ベンゾチアジアゾール環を導入したホール輸送材料の太陽電池特性 
Voc Jsc ff η
HTM V mA/cm2 ％
ref.HT-21 0.86 3.28 0.62 1.75
HT-25 0.889 3.78 0.58 1.95  
 
図 22 ベンゾチアジアゾール環を導入したホール輸送材料の太陽電池特性 
 表 6 と図 22 より、若干ではあるがベンゾチアジアゾール環を導入した HT-25 がターチオフェ
ンである HT-21 よりも特性が向上することが分かった。特性向上の原因が、ホール輸送材料の抵
抗低減によるものかを確認するため、上記セルを用いてコールコールプロットを測定した。 
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図 23 コールコールプロット 
 図 23 より、HT-21 に比較して HT-25 は円弧が大きくなっており、想定とは異なり逆に抵抗が
高くなっていることが分かった。ベンゾチアジアゾール環の導入による特性向上を再確認するた
め、図 24 に示す化合物を２種合成し、太陽電池特性を評価した。HT-29 のイオン化ポテンシャ
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ルは AC-2 より 4.84eV、HT-32 は 5.51eV であった。 
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図 24 ベンゾチアジアゾール骨格を導入したホール輸送材料（HT-32）の化学構造 
 
図 25 HT-29 と HT-32 の太陽電池特性 
 図 25 より HT-25 と同様、HT-32 もベンゾチアジアゾール環の導入により、チオフェン環より
も特性が向上することが分かった。 
 
3.2.8 ポリマー層の検討 
これまで、低分子ホール輸送材料の上に P3HT によるポリマー層を形成していたので、P3HT
以外のポリマーを用いる検討を行った。また、スプレー塗布だけでなく、スピンコート（2000rpm、
40 秒）による塗布も併せて検討した。色素は D358＋CDCA、低分子ホール輸送材料は HT-1 を
用いた。 
 
N
S N
SS
SC12H25
C12H25S
S
C12H25
C12H25Polymer-A
S
SS
S
C12H25
C12H25
Polymer-B  
図 26 ポリマーの化学構造 
 
 
 
 
 30 
表 7 各種ポリマーの太陽電池特性 
Voc Jsc ff η
Polymer V mA/cm2 ％
P3HT spincoat 0.779 4.49 0.47 1.63
Polymer-A spincoat 0.206 0.16 0.33 0.01
Polymer-B spincoat 0.422 0.58 0.42 0.1
P3HT spray 0.813 4.02 0.53 1.74
Polymer-A spray 0.704 0.109 0.53 0.04
Polymer-B spray 0.809 0.123 0.51 0.05  
 
図 27 各種ポリマーの太陽電池特性 
 表 7、図 27 から、何れのポリマーも P3HT の特性には及ばず、特に電流がほとんど得られな
い結果であった。スプレー塗布においては、何れのポリマーも開放電圧が 0.7V 以上得られてお
り、今回の作製条件におけるポリマー層はキャリア移動が悪いことが原因と思われる。 
 
3.2.9 TiO2の検討 
 ホール輸送材料を充填しやすい多孔質 TiO2膜を得るため、BET 比表面積において多孔質膜の
表面積、細孔容積、細孔径を測定した。何れも、スライドガラス上に各種 TiO2ペーストを塗布、
焼成して作製した TiO2膜をガラス上から剥離して測定した。測定したものは以下の 3つである。 
T20（φ＝20nm）、D37（φ＝37nm）：Solaronix 社製水熱合成品ペースト。 
ST41（φ=200nm）：石原産業製粉末を分散し、増粘剤を加えてペースト化したもの 
 
表 8 BET 比表面積の測定結果 
表面積 細孔容積 平均細孔径
m2/g cm3/g Å
T20 77.14 0.47 245.5
T20/D37=7/3 51.42 0.53 142.2
T20/ST41=7/3 60.57 0.44 287.8
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表 8 より、Solaronix 製 T20 に対して D37 と ST-41 を重量比で 30％混合したものは、粒径の
大きな TiO2 を混合しているため、何れも表面積が減少していることが測定された。また、より
大きな ST41 に比較して、少しだけ大きな D37 を混合している方が大きな平均細孔径を得ること
が分かった。 
 次に TiO2膜を 3μｍに増加し、各種 TiO2の混合比を検討した。分かりやすいように大粒子混
合室と短絡電流値の相関結果を図 28 に示す。 
 
図 28 大粒子混合率と短絡電流密度の関係 
図 28 より、BET 比表面積で平均細孔径が大きかった D37 との混合系が、ST41 との混合系よ
りも良好な短絡電流値を示すことが分かった。 
 
3.2.10 対極の検討 
対向電極に Au を用いていたが、ホール輸送材料のイオン化ポテンシャルに合わせて対極材料
を変える必要があると考え、Au 以外に Ag、Al を検討した。また、何れのサンプルも中間層とし
て MoO3（約 10nm）の有無を検討した。HTM には HT-12（5.22eV）、HT-21（4.97eV）、HT-25
（5.73eV）を用いた。 
表 9 対極材料と各種ホール輸送材料の関係（短絡電流値 mA/cm2） 
Au Au+MoO3 Ag Ag+MoO3 Al Al+MoO3
HT-12 2.73 2.7 3.37 3.7 0.002 2.79
HT-21 4.45 4.62 4.39 5.54 0.02 3.65
HT-25 4.67 5.34 5.65 5.08 0.02 2.21  
 結果として、イオン化ポテンシャルの値が高い HT-25 では仕事関数が最も大きな Au が良好で
あり、イオン化ポテンシャルの値が低い HT21 では Ag が良好な特性を示した。Al は何れの場合
でもショートを生じやすく、MoO3を挿入することでショートを防いだサンプルも幾つかあるが、
全体的に特性は低かった。また、Au や Ag に用いても、MoO3を挿入すると特性は若干良好にな
る傾向であった。 
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3.2.11 プロセス検討 ～スプレーの検討 
低分子ホール輸送材料はスピンコートにて多孔質 TiO2 電極内に充填しているが、
spiro-OMeTAD を用いた時の重点率が 70～75％との報告がある（MRS BULLETIN 2009, 34）。
そこで、液晶性ホ－ル輸送材料であるターチオフェン化合物（HT-21）を用い、多孔質 TiO2基板
を HT-21 の液晶転移温度（約 70℃）に加熱し、その上から HT-21 溶液をスプレー照射して製膜
した。電極の断面図を図 29 に示す。図 29 において、白色は多孔質 TiO2、グレーは HT-21 であ
る。基板加熱を行いながらのスプレー照射は多孔質 TiO2 内部の空壁が無く、緻密に充填されて
いることが分かる。チタニア電極上に HT-21 が最大で約 800nm も堆積しているが、この実験に
おいてはスプレー塗布量などの最適化を行っていないためである。 
 
図 41 HT-21 をスプレー照射して作製した電極の断面図（FIB/SEM） 
 
図 29 固体型色素増感太陽電池の断面 SEM 画像 
 
ホール輸送材料の種類を変更し、スプレー塗布による電極作製並びに太陽電池特性評価を行っ
た。検討したホール輸送材料は、アモルファスである HT-1、HT-25、液晶性を示す材料として
HT-21、HT-36 の 4 種類。基板は 60℃加熱し、スプレー照射してホール輸送材料の充填を行った。
リファレンスであるスピンコート製膜は基板加熱もホール輸送材溶液の過熱も行っていない。ま
た、低分子ホール輸送材料を塗布した後は、P3HT をスプレー塗布して製膜している。その結果、
リファレンスであるスピンコートに比較して良好な性能を示したものはアモルファス材料である
HT-25 のみであった。他の材料は全てスピンコートよりも低い性能であった。 
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図 30 スプレー塗布にて検討したホール輸送材料 
 
表 10 スプレー塗布で作製した太陽電池の特性 
Voc Jsc ff η
HTM Process V mA/cm2 ％
HT-1 0.86 4.99 0.529 2.27
HT-21 0.844 5.35 0.524 2.37
HT-25 0.827 5.69 0.565 2.66
HT-36 0.827 5.64 0.532 2.49
HT-1 0.739 0.18 0.457 0.06
HT-21 0.794 4.68 0.482 1.79
HT-25 0.879 6.04 0.587 3.12
HT-36 0.792 1.36 0.4 0.43
spincoat
spray
 
 
3.2.12 プロセス検討 ～超臨界流体 CO2の適用 
 超臨界流体 CO2は、無害・不燃性であり、有機溶媒の代替材料として、高性能グリーン溶媒と
しても注目されており、その超臨界流体 CO2プロセスを用い、ホール輸送材料を多孔質 TiO2内
部へ充填し、固体型色素増感太陽電池を作製する検討を行った。超臨界流体は、液体（高溶解性）
と気体（高拡散性）の両方の性質を持ち、臨界点以上の圧力(Pcr)・温度(Tcr)下における物質の
状態のことである。CO2は Pcr が 7.38MPa、Tcr が 31.1℃であり、非常に温和な環境にて超臨界
流体状態になるものである。 
使用した装置は図 31 に示す ISCO 社 SCF-220 超臨界流体抽出システムである。本装置は超臨
界抽出を目的とした装置であるが、フローする部位を遮断することでバッチ式の超臨界流体も可
能なものであり、今回の実験ではこのモードにて実験した。ホール輸送材料溶液を、色素を吸着
した多孔質 TiO2上に設けた後、超臨界流体 CO2環境下にすることで、多孔質 TiO2への充填を行
った。本実験では増感色素に D102、ホール輸送材料に spiro-OMeTAD を用いた。更に今までの
検討とは異なり P3HT からなるポリマー層を設けていない。 
今回は、同じ材料を用いてデバイスを形成しているスイス・ローザンヌ工科大学 Gratzel 研よ
り報告されているもの（Advanced Materials, 17(7), 813-815 (2005)）をリファレンスとした。 
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図 31 ISCO 社 SCF-220 超臨界流体抽出システム 
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図 32 超臨界流体による充填を行ったデバイスの太陽電池特性 
 
表 11 超臨界流体による充填を行ったデバイスの太陽電池特性 
Voc Jsc ff η
HTM V mA/cm2 ％
Ricoh 0.814 9.05 0.568 4.18
Gratzel研 0.866 7.7 0.612 4.1  
 図 32 より、リファレンスに比較して超臨界充填したものは開放電圧が若干低く、短絡電流値
が若干高く、結果として若干高い変換効率を有するデバイスを得ることができた。電圧が下がり、
電流が増加する現象は、添加剤として加えている tBP が超臨界中で減少していることが考えられ、
今後は超臨界流体プロセスに適した添加剤を見出すことが重要である。 
 超臨界流体にて spiro-OMeTAD がどの程度多孔質 TiO2 に充填されたを確認するため、断面
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SEM を観察した。その結果を図 33 と図 34 に示す。図 33 はリファレンスとして行ったスピンコ
ートによるもの、図 34 が超臨界流体プロセスによるものである。 
 
図 33 スピンコートによる spiro-OMeTAD の多孔質 TiO2への充填（断面 SEM） 
 
図 34 超臨界流体プロセスによる spiro-OMeTAD の多孔質 TiO2への充填（断面 SEM） 
 
 図 33 より、スピンコートによる製膜は、多孔質 TiO2内部への充填されていない部分が目立つ
のに対して、図 34 は未充填部位がほとんど無いことが明らかである。 
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3.2.13 固体型色素増感太陽電池を用いた室内光（低照度）での評価 
 色素増感太陽電池は室内光（蛍光灯）にて変換効率 20～30％程度と高い変換効率を示すことが
知られている（CEATEC JAPAN2009、2010、ローム社）。固体型色素増感太陽電池も同様の傾
向を示すか、蛍光灯（三菱/OSRAM 製三波長形昼白色 FPL27EX-N）における評価を行った。 
 
図 35 評価で使用した蛍光灯と AM1.5 擬似太陽光のスペクトル 
 
表 12 蛍光灯と AM1.5 照射下における太陽電池特性 
光強度 Voc Jsc ff η
光源 mW/cm2 V mA/cm2 ％
AM1.5 100 0.946 4.88 0.619 2.8
蛍光灯 2.24 0.913 1.76 0.595 42.6
 
評価したセルの構成は、基板：ATO/ITO（ジオマテック製）、緻密層：TiO2(10nm)、多孔質
TiO2：Solaronix D37､色素：D358＋CDCA（0.5mM＋1.0mM）、ホール輸送層：HT-1＋
HMIm-TFSI＋tBP、ポリマー層：P3HT、対極：Ag。固体型色素増感太陽電池は、蛍光灯照射
下においても高い開放電圧が観測されており、その結果、高い変換効率が得られることが分かっ
た。低照度における効率の測定は、あくまで参考値である。 
 近年は省エネ対策で蛍光灯を白色 LED に置き換えている例も多いこと、更に、より低照度の
室内光とするため、200Lux の白色 LED にて評価を行った。 
 
表 13 白色 LED、200Lux にて測定した太陽電池特性 
Voc Jsc ff Pmax
V μA/cm2 μW/cm2
Cell-1 0.907 14.66 0.845 11.24
Cell-2 0.905 18.13 0.798 13.09
α-Si 0.654 14.68 0.673 6.46  
 Cell-1 は、基板：ATO/ITO（ジオマテック製）、緻密層：TiO2(10nm)、TiO2：Dyesol 18NR-T、
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色素：D358＋CDCA（0.5mM＋1.0mM）、ホール輸送層には[Co(imidazolopyridine)3](PF6)3
（FK-102）を加えている。Cell-2 は、色素：D358＋D131＋CDCA（0.5mM＋0.5mM＋1.0mM）
という混合品、ホール輸送層には、上記ホール輸送層に更に HT-15 を加えている。200Lux
（0.047mW/cm2）と非常に低い照度のため、変換効率ではなく出力にて評価した。表 13 より、
得られた特性はリファレンスとして用いたアモルファスシリコン（パナソニック製アモルトン）
の出力 6.5μW/cm2に比較して約 2 倍の 13μW/cm2を得ることができた。このような低照度領域
においても開放電圧が 0.9V とほとんど低下しないことが明らかとなった。固体型色素増感太陽
電池は低照度でも高い開放電圧を得ることが可能なため、室内光でも他の太陽電池に比較して高
い出力を得ることが可能である。 
N
H3C
H3C
N
CH3
CH3
HT-15
 
図 36 HT-15 の化学構造 
 
 固体型色素増感太陽電池の耐久性試験を行った。構成は多孔質 TiO2：Dyesol 18NR-T、色素：
D102、ホール輸送層：spiro-OMeTAD＋LiTFSI＋tBP、対極：Ag。約 600 時間までの評価結果
を図 37 に示す。 
 
図 37 固体色素増感太陽電池の耐久性試験 
 1)暗所静置、2)80℃静置、3)白色 LED(1000Lux)連続照射の 3 種類を行った。600 時間程度の
評価結果ではあるが、何れの試験も大きく劣化していないため、室内光の環境下であれば充分使
用可能なレベルにあると思われる。耐久性試験は今後も継続してデータを蓄積していく。 
 
 固体型色素増感太陽電池の室内光における性能評価を、従来の液体型色素増感太陽電池と比較
検討した。評価に使用した固体型色素増感太陽電池は、上記 Cell-1 と同じ構成のデバイスを使用
している。液体型色素増感太陽電池は、(1)基板：FTO、多孔質 TiO2(Dyesol 製 18NR-T､1.5μ
m)、色素：D358＋CDCA（0.5mM＋1.0mM）、電解液：LiI(1.0M)＋I2(0.05M)＋tBP(0.05M)＋
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1,3-Dimethyl-2-imidazolidinone(0.6M)／Acetonitrile＋Valeronitrile(17：3)、対極：Pt。(2)基
板を ATO/ITO、緻密層：TiO2(10nm)、それ以外は 1)と同じ構成、の 2 種類を検討した。 
 AM1.5(100mW/cm2)における開放電圧を 1 とした場合の、白色 LED を用いた各照度での開放
電圧の変化を図 30 に示す。その結果、固体型色素増感太陽電池の開放電圧は、1000Lux まで
AM1.5 照射時に比較して 90％以上維持しているのに対し、液体型(1)では 1000Lux で 33％、液
体型(2)でも 73％であり、固体型色素増感太陽電池の低下率が液体型に比較して非常に高い値を
有していることが分かった。50Lux という非常に暗い条件下においても、液体型(2)はほとんど開
放電圧が得られなくなってきているのに対し、固体型では約 80％を維持していることが分かった。 
 
図 38 各色素増感太陽電池の開放電圧の変動率 
 
 
図 39 各色素増感太陽電池の短絡電流密度の変動率 
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 図 39 に 5000Lux を基準とした時の短絡電流値の変化を示す。5000Lux から 50Lux までは、
何れのデバイスにおいてもリニアな関係を示すことが分かった。図 40 に 5000Lux を基準とした
時の形状因子の変化を示す。固体型は 50Lux までほとんど変化が無いのに対し、液体型は何れも
1000Lux 以下で大きな低下が生じていることが分かる。 
 以上の結果から、固体型色素増感太陽電池は室内光における特に微弱な光強度においても高い
出力を有することができる優れたデバイスであることが明らかとなった。 
 
図 40 各色素増感太陽電池の形状因子の変動率 
 
3.2.14 固体型色素増感太陽電池に適した塩基性化合物の検討 
 ここまでの検討で、色素増感太陽電池の中でも、固体型色素増感太陽電池が低照度領域でも高
い出力を得ることが可能であることが分かってきた。低照度においても、高い出力を得るために
は、太陽電池特性における並列抵抗（Rsh）が高いデバイスが良好な特性を得ることが知られて
いる 9,10) 。低照度領域における太陽電池特性は、Jsc は光量に対して直線的に減少するため、高
い出力を得るためには、Voc の維持率が重要である。特に、低照度領域では Jsc の絶対量が少な
くなるため、相対的にリーク電流量が増えることになる。そのため、リーク電流を抑制すること
で高い Voc を維持することが重要となる。 
 
 色素増感太陽電池で用いられる電解液には、塩基性化合物が含有されており、4-tert-ブチルピ
リジン（tBP）が一般的に用いられている。Nazeeruddin らは、電解液に tBP を含有することで
I3-の還元速度を 5.5 × 104 倍減少させ、高い効率を得ることを 1993 年に報告している 11)。tBP
は TiO2 の表面に吸着し、AM1.5 照射下における Voc が 0.378V から 0.66V まで向上している。
また、tBP は TiO2の表面に吸着することで、TiO2表面の活性サイトを tBP がブロックし、その
結果、TiO2の伝導体から I3-への電子移動を抑制することができたと報告している。 
 
 Krüger らは、固体色素増感太陽電池のホール輸送層へ tBP を含有することを 2001 年に報告
している 12)。tBP は、ホール輸送層に添加する Li-TFSI の溶解を促進する働きがあるため、tBP
を加えることでホール輸送層の均一性が高くなると報告している。 
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 Kusama らは、アルキルピリジン化合物、アルキルアミノピリジン化合物、アミノチアゾール
化合物、ピラゾール化合物といった塩基性化合物を、tBP 代替として色素増感太陽電池における
ヨウ素電解液に導入することを検討し報告した 13-16)。これらの塩基性化合物の物性値として、双
極子モ－メントと分子サイズが特に Jsc に影響を及ぼすと報告している。 
 
 我々は、低照度領域における高い出力を得るための手法として、この塩基性化合物に注目した。
検討した塩基性化合物の構造を図 41 に示す。これらの塩基性化合物は、固体色素増感太陽電池
におけるホール輸送層に spiro-OMeTAD、Li-TFSI と共に混合した。 
 
N
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N
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図 41 検討した塩基性化合物の化学構造 
 
 最初に、塩基性化合物をホール輸送層に加えることによる挙動を確認するため、ホール輸送層
のイオン化ポテンシャル（IP）を測定した。測定は大気中光電子分光装置（理研計器製 AC-2）
を用いた。Spiro-OMeTAD 単独の IP は 5.01eV であるのに対し、Li-TFSI を混合した
spior-OMeTAD の IP は 5.72eV と非常に値が大きくシフトした。更に、tBP を加えると IP は
5.42eV へと再び戻ってくる様子が観測された。これらの挙動を図 42 に示す。 
 
図 42 ホール輸送層における IP の変化 
 
 次に、各種ピリジン化合物の塩基性の強弱を数値化するため、酸解離定数（acid dissociation 
constant 、pKa）を測定した。測定は、各種ピリジン化合物をメタノールに溶解し、塩酸含有メ
タノールを滴下して変化した pK より算出した。溶媒としてメタノールを選定した理由は、各種
ピリジン化合物並びにピリジン化合物の塩酸塩を溶解できる溶媒がメタノールだけだったためで
ある。pKa の測定結果を表 14 に示す。また、Kusama らの報告している双極子モーメントと分
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子サイズがどの程度影響しているかを把握するため、この 2 つのパラメーターを計算化学の手法
により算出した。結果を併せて表 14 に記載する。 
 
表 14 各種ピリジン化合物の pKa、双極子モーメント、分子サイズ 
 tBP PyC PhPy MOPy PyMO DMAPy PyP 
pKa  3.78 3.16 3.37 4.60 7.09 7.77 8.08 
Dipole moment / D a) 2.77 1.65 3.23 2.87 2.79 4.54 5.03 
Molecular size / Å a) 6.16 5.07 6.03 8.27 7.09 6.12 7.35 
a) 双極子モーメントと分子サイズは、Gaussian03W (B3LYP（エネルギー順位）//6-31G(d)(構
造最適化))による第一原理計算により算出した。 
 
 各種ピリジン化合物の IP と pKa の関係を図 43 に示す。図 43 より、IP と pKa には相関関係
があり、決定定数（R2）は 0.6184 と高い相関関係を示すことが明らかとなった。 
 
 
図 43 各種ピリジン化合物を加えたホール輸送層の IP と各種ピリジンの pKa の関係 
 
 一方、IP と各種ピリジン化合物の双極子モーメントと分子サイズに関しても同様にグラフを作
成した。その結果を図 45、図 46 に示す。図 45、図 46 に示す決定定数より明らかなように、双
極子モーメント、分子サイズ共にホール輸送層における IP とは相関関係が低いことが明らかで
ある。特に、分子サイズは非常に低いことが分かる。 
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図 45 各種ピリジン化合物を加えたホール輸送層の IP と各種ピリジンの双極子モーメントの関
係 
 
 
図 46 各種ピリジン化合物を加えたホール輸送層の IP と各種ピリジンの分子サイズの関係 
 
 図 43 から、ホール輸送層中におけるピリジン化合物は、pKa によって挙動が異なることが明
らかである。その挙動を提唱したモデル図を図 44 に示す。 
 
 Spiro-OMeTAD に Li-TFSI を加えると、IP が 5.01eV から 5.72eV と大きくシフトする。これ
は、spiro-OMeTAD のトリフェニルアミン部位へ、Li カチオンが反応したため、大きくシフトし
たと考えられる。そこで、pKa が 8.08 である 4-ピロリジノピリジン（PyP）のような強塩基性
のピリジン化合物を加えると、Li カチオンはピリジンと反応し、その結果、spiro-OMeTAD が復
活する。そのため、IP が元の spiro-OMeTAD の値へ近づいてくると推測される。一方、pKa が
3.16 と塩基性が低いピリジンカルボキシアルデヒド（PyC）を加えても、Li カチオンとは反応せ
ず、Li カチオンは spiro-OMeTAD と塩を形成し続ける。そのため、IP の変化が少ないと推測し
ている。 
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図 44 ホール輸送層中におけるピリジン化合物の pKa の違いによる挙動の提唱モデル 
 
表 15 各種ピリジン化合物用いた固体色素増感太陽電池の特性（LED、200Lux） 
Pyridine Voc 
(V) 
Jsc 
(µA cm-2) 
ff Pmax 
(µW cm-2) 
Rs 
(Ω) 
Rsh 
(Ω) 
tBP 0.589 5.31 0.652 2.04 2.62 × 103 5.97 × 105 
PyC 0.497 6.05 0.579 1.74 2.61 × 103 3.77 × 105 
PhPy 0.604 5.41 0.696 2.27 2.57 × 103 9.44 × 105 
MOPy 0.613 5.24 0.689 2.21 2.62 × 103 8.31 × 105 
PyMO 0.728 8.97 0.801 5.23 2.07 × 103 2.72 × 106 
DMAPy 0.695 6.56 0.813 3.71 2.94 × 103 4.18 × 106 
PyP 0.841 12.13 0.769 7.84 2.29 × 103 4.34 × 106 
 
 表 15 に各種ピリジン化合物をホール輸送層に加えて作製した固体色素増感太陽電池の
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LED200Lux 照射下における太陽電池特性を示す。次に、得られた各種パラメーターと pKa の関
係を図 45～47 に示す。図 45 より、Voc と ff は pKa の大きさに伴って高くなる傾向が示された。
図 46 より、Jsc と Pmax は pKa が 6.5 近くまでは一定であるが、6.5 を越えたあたりから増加す
る傾向があることが明らかである。この結果は、次のように説明できる。ホール輸送層の IP は
ピリジン化合物の塩基性によってシフトする。この時、増感色素として用いた D358 の IP は
5.32eV であることが AC-2 によって測定されている。図 45 の直線から、ホール輸送層の IP が
5.3eV を示すのは pKa＝6.5 と求めることができる。すなわち、pKa が 6.5 以上から、増感色素
とホール輸送層の IP のレベルマッチングが良好になるため高い Jsc を得ることができ、その結
果として高い Pmax が得られると思われる。図 45、46 より、決定定数は何れも高い数値が得ら
れており、pKa との相関関係が高いことが明らかである。 
 
 
図 45 Voc、ff と pKa の関係 
 
 
図 46 Jsc、Pmax と pKa の関係 
 
 図 47 は直列抵抗（Rs）、並列抵抗（Rsh）と pKa の関係を示したものである。Rs は pKa の値
に関わらず、ほぼ一定であるのに対して、Rsh は pKa が高い方が良好な値を示すことが明らかで
ある。前述の通り、低照度領域で高い出力を得るためには高い Rsh を有するデバイスが有効であ
り、pKa の高いピリジン化合物を用いることは、低照度領域における高出力化には非常に有効で
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あることが明らかである。 
 
 
図 47 Rs、Rsh と pKa の関係 
 
 一方、Kusama らによって報告されている双極子モーメント、分子サイズと太陽電池特性の関
係を参考にしてグラフ化を行った。双極子モーメントと太陽電池特性の関係を図 48～50 に、分
子サイズと太陽電池特性の関係を図 51～53 に示す。 
 
 
図 48  Voc、ff と双極子モーメントの関係 
 
 
図 49  Jsc、Pmax と双極子モーメントの関係 
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図 50 Rs、Rsh と双極子モーメントの関係 
 
 
図 51 Voc、ff と分子サイズの関係 
 
 
図 52 Jsc、Pmax と分子サイズの関係 
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図 53 Rs、Rsh と分子サイズの関係 
 
 また、pKa、双極子モーメント、そして分子サイズにおける決定定数を表 16 に示す。 
 
表 16 各種太陽電池特性と、pKa、双極子モーメント、分子サイズの関係を示す決定定数 
 Voc Jsc ff Pmax Rs Rsh 
pKa 0.807 0.699 0.846 0.784 0.797 0.846 
Dipole moment 0.703 0.497 0.584 0.567 0.656 0.795 
Molecular size   0.270 0.254 0.215 0.410 0.851 0.184 
 
 表 16 より、決定定数（R2）は何れのパラメーターにおいても pKa が最も高く、太陽電池の特
性を決定しているピリジン化合物の物性として、最も起因しているパラメーターであることが明
らかである。 
 
 次に、最も高い性能を示した PyP を用いて、固体色素増感太陽電池デバイスの連続照射試験を
行った。その結果を図 54 に示す。 
 
図 54 PyP を用いた固体色素増感太陽電池の連続照射試験 
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封止条件が決定されていなかったため、代替として透明アクリルケースにデバイスを静置して
真空引きを行い、デバイス表面の照度が 200Lux になるようにLED を連続照射した。図 68 より、
Pmax の変化は 4,000 時間で約 20％の低下であった。ここで用いている増感色素 D358 は、化学
構造としてダブルローダニン環を有している。有機色素の中では、ダブルローダニン環を有する
ものの耐久性が低いことは既に報告されており 17)、このデバイスの連続照射試験を改良するには、
良好な耐久性を有する増感色素を用いることで解決可能だと思われる。 
 
3.2.15 室内光用固体型色素増感太陽電池のモジュール化検討 
 固体型色素増感太陽電池の 4 直列(11mm×24mm、4 ヶ)簡易モジュールを作製する検討を行っ
た。構成は Module-1 が色素：D102、Module-2 が色素：D358＋CDCA（0.5mM＋1.0mM）ホ
ール輸送層に [Co(imidazolopyridine)3](PF6)3（FK-102）を加えている。Module-1 の外観を図
55 に、白色 LED、200Lux における測定結果を表 17 に示す。 
 
図 55 固体色素増感太陽電池モジュール（Module-1）の外観 
 
表 17 固体型色素増感太陽電池モジュールの太陽電池特性 
Voc Jsc ff Pmax
V μA/cm2 μW/cm2
Module-1 3.13 2.15 0.76 5.13
Module-2 3.64 2.69 0.8 7.8  
 表 17 より、色素を D102 から D358 に変更すること、更にホール輸送層に Co 錯体を加えるこ
とによって特性が向上し、7.8μW/cm2を得ることができた。 
 
3.2.16 固体型色素増感太陽電池の新規モジュール構造の検討 
 液体型の色素増感太陽電池をモジュール化することは、信頼性や特性を得るためには、各セル
間の隔壁を強固に製造する必要がある。これまでに、液体型の色素増感太陽電池のモジュール構
造が幾つか報告されており、それを図 56 に示す。 
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図 56 液体型色素増感太陽電池のモジュール構造 
 
Z 型は Sastrawan らが 2006 年に報告している 18)。ここでは、グリッド電極である Ag と電解液
を接触させないために、ガラスフリットで Ag を被覆している。W 型は Han らが 2009 年に報告
している 19)。W 型とは作用極と対極を一つの基板上に交互に作製し、それを直列で結合した構造
であるが、光を有効活用できないだけでなく、製造が非常に複雑化してしまうため、彼ら以外に
はほとんど検討されていないのが現状である。モノリシック型と呼ばれるモジュール構造は、Kay
らから 1996 年に報告されている 20)。これは、一つの基板上に多孔質電極、絶縁性粒子、対極を
連続して製膜し、多孔質の隙間に電解液を注入したものである。液体型色素増感太陽電池におい
ては、ヨウ素の還元触媒能を有すること、更に、ヨウ素に対する腐食耐久性の観点から Pt が対極
として最も多く利用されてきた。この対極を、グラファイトにような炭素に置き換えることで、
多孔質電極、絶縁性粒子、対極を全て印刷によりモジュール化することが出来るため、製造上の
容易さ、重量のあるガラス基板を一つしか用いないことなどのメリットから、最も多くの例が報
告されているモジュールである。しかしながら、何れのモジュール構造においても、各セルを完
全に独立する必要があり、開口率の低下や製造工程を簡易化することが課題であった。 
 
 これまでに、色素増感太陽電池の固体化に関しては、大学からの報告例はあるものの企業から
の報告例も特許以外では皆無であり、当然、モジュールに関する報告例もない。我々は、これま
でに報告されていない新しいタイプのモジュールを考案した。デバイス構造を図 57 に示す。手
順を以下に示す。 
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図 57 デバイスの作製手順 
 
 ITO 間の感覚を 1mm に調整した 8 本ストライプにパターニングした ITO、Sb ドープ SnO2
を設けたガラス基板上に、緻密な TiO2 膜を約 10nm スパッタリングで形成し、その上に多孔質
TiO2ペースト（Dyesol 製 18NR-T）をスクリーン印刷で約 1.5μｍの厚み、面積 12.985 cm2 (24.5 
mm × 53 mm)で塗布し、550℃で 30 分焼成した。この時、緻密な TiO2層と多孔質 TiO2層は分
割せず、基板にベタ塗りを行っていることが特徴である。次に、増感色素として D358／ケノデ
オキシコール酸（0.5mM／1.0mM）の t-BuOH／アセトニトリル溶液に電極を沈め、60℃／30
分で吸着処理を行った。D358 を選定している理由は、これまでと同様、色素の有するモル吸光
係数が高いことが最大の理由である。次に、0.15M-spiro-OMeTAD、44mM-Li-TFSI、0.154M-PyP、
コバルト錯体として FK-102（tris(2-(1H-pyrazol-1-yl)pyridine)cobalt(III) tri[hexafluorophosphate] , 1.6 
wt% vs spiroOMeTAD,）を溶解したクロロベンゼンを、スピンコ－トにて製膜し、対極として Ag
を真空蒸着にてパターニングし、直列モジュールを作製した。 
 
 増感色素である D358 が多孔質 TiO2表面にどの程度吸着しているのかを見積もるため、水晶
振動子マイクロバランス法（QCM）による測定を行った。測定条件は、EC デバイスの項にて記
述の手法と同様にして行った。その結果、多孔質 TiO2表面に吸着している D358 は 44.1 mg cm-3
という結果が得られた。 
 
 上記のようにして作製した固体色素増感太陽電池モジュールを２枚容易し、一方はメカニカル
スクライブにて多孔質 TiO2層とホール輸送層を切断した。IV カーブを図 58 に示す。図 58 より
明らかなように、多孔質 TiO2 層とホール輸送層は、切断の有無に関わらず、ほぼ同等の性能を
示すことが分かった。前述の通り、液体型色素増感太陽電池のモジュールでは、各セル間の電解
液が行き来しないように厳密に作成する必要がある。従って、多孔質 TiO2 層とホール輸送層を
切断せずに製造することができれば、より簡便な製造が可能となり、液体型に比較して非常に有
利なポイントとなる。 
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図 58 固体色素増感太陽電池モジュールの IV 特性 
 
 多孔質 TiO2 とホール輸送層を切断しなくても、直列として動作する理由を探すため、インピ
ーダンス特性を測定した。インピーダンス特性の測定条件は、EC デバイスの項にて記述の手法
と同様にして行った。ヨウ素電解液のデバイス作製は、2 枚の FTO 電極間をギャップ 30 µm.に
し、隙間にヨウ素電解液を注入して作製した。電解液組成は、0.1M-Lithium iodide, 0.05M-I2, 0.6M- 
1,3-dimethyl-3-n-propylimidazolinium iodide, 0.05 M-tBP in acetonitrile/valeronitrile(17:3) である。固
体ホール輸送層は、FTO 電極上にスピンコーターでホール輸送溶液を約 100nm の厚みで塗布し、
Ag を真空蒸着することで作製した。ホール輸送溶液の組成は、モジュール作製時の組成と同じも
のを用いた。結果を図 59 に示す。縦軸は膜厚で割った値を用いている。 
 
 
図 59 ホール輸送層のインピーダンス特性 
 
 図 59 より、ヨウ素電解液の 0.1Hz におけるインピーダンスは 1.1 × 104 Ω µm-1、固体ホール輸送
層として、塩基性化合物に tBP を用いたものは 0.1Hz で 1.4 × 1010 Ω µm-1、PyP を用いたものは 9.0 
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× 1011 Ω µm-1 と非常に大きな値を示した。これらの結果から、固体ホール輸送層は、非常に抵抗
が大きく、デバイスの横方向への電子移動が遅いため、セル間を切断しなくとも直列接続のデバ
イスとして機能するものと思われる。 
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図 60 最適化した固体色素増感太陽電池の LED（200Lux）照射下での特性 
 
モジュール用にホール輸送層の最適化を検討した。その結果、0.225-M spiro-OMeTAD, 67-mM 
Li-TFSI, 0.186-M PyP, 1.6 wt% FK102 のクロロベンゼン溶液を用い、スピンコートで形成すること
で LED（200Lux）照射下において、VOC = 6.735 V, ISC = 19.08 µA, ff = 0.776, Pmax = 99.69 µW の出
力を得た。このモジュールの開口率は 85％である。比較として、アモルファスシリコン太陽電池
は、VOC = 5.131 V, ISC = 25.95 µA, ff = 0.648, Pmax = 86.22 µW. の出力であった。結果を図 60 に示
す。 
 
Non shielding 1/8 shielding
4/8 shielding All shielding  
図 61 遮光特性の評価方法 
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図 62 固体色素増感太陽電池とアモルファスシリコン太陽電池の遮光特性 
 
 多孔質 TiO2とホール輸送層を切断していない固体色素増感太陽電池と、アモルファスシリコン
太陽電池の遮光特性を評価した。評価方法を図 61 に示す。何れも 8 直列接続にため、一つずつセ
ルを遮光し、その状態で光を照射して性能を評価した。光は LED（200Lux）を用いた。測定結果
を図 62 に示す。アモルファスシリコン太陽電池は、全く遮光していない状態に比較して、1/8 遮
光すると出力は 95％も減少してしまう。一方、固体色素増感太陽電池は、1/8 遮光しても出力低
下は 35％に留まり、2/8 の遮光で 55％の低下、3/8 の遮光で 78％の低下という結果が得られた。
以上のことから、固体色素増感太陽電池モジュールは、遮光特性にも優れていることが明らかと
なった。 
 
   3.2.17 新規固体ホール輸送材料の開発 ～Co 錯体 
 固体型色素増感太陽電池のホール輸送材料として、Co 錯体の検討を行った。Co 錯体は電解液
に用いられる報告例は多いが、固体型としての報告例はまだ無い。 
 ビピリジン(bpy)を配位子とする Co 錯体を 12 種合成した（アニオン種、価数が異なる）。収量
と収率を表 18 に示す。 
表 18 合成した Co 錯体の収量と収率 
アニオン種
X [Co(bpy)3]X2 [Co(bpy)3]X3
Cl 0.58ｇ（Y=92.3％） 1.28ｇ（Y=96.2％）
BF4 0.67ｇ（Y=44.9％） 1.35ｇ（Y=81.6％）
PF6 1.35ｇ（Y=81.6％） 1.64ｇ（Y=81.1％）
ClO4 0.93ｇ（Y=93.5％） 0.91ｇ（Y=80.4％）
TFSI 0.59ｇ（Y=25.8％） 2.21ｇ（Y=77.0％）
B(CN)4 1.44g（Y=90.6％） 1.06ｇ（Y=57.9％）  
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 最初に、合成した Co 錯体のうち、ニトリル系溶媒に溶解した 3 種を（X=BF4、PF6、ClO4）
は以下の処方にて電解液を作製して評価した。多孔質 TiO2 は Solaronix 製 T20(φ=20nm)と
D37(φ＝37nm)を用い、膜厚は 4.5μm と薄めに設定した。この上に、反射層として ST-41 を 1.5
μm 形成し、増感色素は N719 と D358、対極には Pt をスパッタした FTO 基板を用いた。 
電解液組成： Co(II) 0.22M  +  Co(III) 0.03M  + LiClO4 0.1M  / AN:VN = 17:3 
 
表 19 Co 錯体（電解液）の太陽電池特性評価 
Voc Jsc ff η Voc Jsc ff η
Co錯体 V mA/cm2 ％ V mA/cm2 ％
[Co(bpy)3]（BF4) 0.613 11.7 0.495 3.55 0.585 10.85 0.497 3.15
[Co(bpy)3]（PF6) 0.764 13 0.488 4.85 0.703 11.93 0.498 4.17
[Co(bpy)3]（ClO4) 0.711 9.73 0.47 3.25 0.75 8.38 0.456 2.87
ヨウ素電解液 0.762 11.8 0.636 5.76 0.772 12.2 0.655 6.17
Solaronix T20（φ＝20nm） Solaronix D37（φ＝37nm）
 
 色素に D358（メタルフリー色素）を用いた時、Co 錯体はアニオン種 PF6が最良の特性であっ
た。また、TiO2の粒経を検討したところ、小粒径の方が若干ではあるが良好な特性を示した。し
かしながら、何れの Co 錯体もヨウ素電解液よりは低い特性であり、これは対極として用いた Pt
との合性が悪いためと推測される。 
 
表 20 増感色素の違いによる太陽電池特性評価（電解液） 
Voc Jsc ff η Voc Jsc ff η
増感色素 V mA/cm2 ％ V mA/cm2 ％
N719 0.775 11.65 0.636 5.74 0.44 4.18 0.563 1.04
D358 0.762 11.88 0.636 5.76 0.764 13 0.488 4.85
ヨウ素電解液 [Co(bpy)3](PF6)
 
 増感色素としてRu錯体であるN719 とメタルフリー色素であるD358を比較したところ、TiO2
膜厚が薄いこともあり、ヨウ素電解液では N719 と D358 は同等の変換効率を示したが、Co 錯体
系電解液ではメタルフリー色素が良好な特性を示した。やはり N719 などの Ru 錯体は Co 錯体
とは相性が悪いようである。 
 次に、Co 錯体を有機ホール輸送材料と混合する検討を行った。ホール輸送材料はベンジジン化
合物（HT-12）、Co 錯体は[Co(bpy)3][B(CN)4]を、Co（II）/Co（III）＝20/3 のモル比で HT-12
に対し重量比で 10、30、50％加えたものをスピンコートにて製膜、P3HT でポリマー層を形成
したデバイスを作製した。 
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図 63 Co 錯体とホール輸送材料の混合による太陽電池特性 
 
10wt％加えたものは若干電流が増加したものの、形状因子が低下しているため変換効率として
は低下した。30、50wt％品は 10wt%品よりも更に低下する傾向であった。上記に示す HT-12 以
外のホール輸送材料として spiro-OMeTAD や HT-21 も検討したが、何れのホール輸送材料にお
いても Co 錯体を加えることに伴って特性低下することが観測された。 
Co 錯体と有機ホール輸送材料の相性が悪い傾向を示したため、Co 錯体単独で固体型色素増感
太陽電池を作製する検討を行った。構成は、[Co(II)(bpy)3]X2（28.2mg）＋ [Co（III）(bpy)3]X3
（5.0mg）＋Li 塩＋イオン液体＋tBP（1.36mg）を 2-Methoxyethanol（1.0ml）に溶解した溶液
をスピンコート製膜し、P3HT をスプレーでコーティングし、最後に Ag 電極を設けてセルを作
製した。 
 
表 21 Co 錯体で作製した固体型色素増感太陽電池の AM1.5 照射下における太陽電池特性 
Voc Jsc ff η Rs
No. Co(II)/Co(III)アニオン Li塩 イオン液体 V mA/cm2 ％ Ω
1 PF6 LiPF6、15.2mg HMIm-TFSI、13.56mg 0.667 5.17 0.675 2.33 70
2 ClO4 LiClO4、15.2mg HMIm-TFSI、13.56mg 0.71 5.22 0.607 2.25 97
3 TFSI LiTFSI、15.2mg HMIm-TFSI、13.56mg 0.665 1.67 0.457 0.51 550
4 B(CN)4 LiClO4、15.2mg EMIm-B(CN)4、13.56mg 0.558 4.09 0.566 1.29 188
5 B(CN)4 LiClO4、60.8mg EMIm-B(CN)4、27.12mg 0.639 2.3 0.428 0.63 360
6 ClO4 LiClO4、60.8mg HMIm-TFSI、54.24mg 0.696 6.29 0.698 3.06 83
7 ClO4 LiTFSI、60.8mg HMIm-TFSI、108.48mg 0.184 5.89 0.465 0.47 63  
 56 
0
1
2
3
4
5
6
7
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Photovoltage / V
P
h
o
to
cu
rr
en
t 
D
en
si
ty
 /
 m
A
/
cm
2
 
図 64 サンプル No.6 の AM1.5 照射下における PV 特性 
 
 Co 錯体を用いて固体化した太陽電池の特性は比較的性能が良好で、特に、直列抵抗（Rs）が、
通常の有機ホール輸送材料を用いて作製した固体型色素増感太陽電池に比較して低めの値が得ら
れていることが大きな特徴であった。ほぼ同様のセル構成の時、有機ホール輸送材料を用いて作
製した固体型色素増感太陽電池は約 300Ω程度であるのに対し、特に、サンプル No.6 から得ら
れたものは Rs＝83Ωと非常に優れた性能であった。結果として、サンプル No.6 において変換効
率 3.1％を得ることができた。 
 
3.3 部材開発（増感色素） 
  3.3.1 メタルフリー増感色素の開発 ～ベンゾチアゾール系色素 
 メタルフリー増感色素は一般的にドナーアクセプター(D-A)構造を有した骨格が多く検討され
ている。中でも、アクセプターにシアノ酢酸を用いると、非常に幅広いドナー骨格を用いても良
好な性能を得ることが知られている。一方で、アクセプターにローダニン骨格を用いると、ドナ
ー骨格によっては性能が低下することが知られている。特に、ドナー／アクセプター間にエチレ
ンやチオフェン環を導入したドナー－π－アクセプター(D-π-A)構造においては、アクセプター
にローダニンを用いても良好な変換効率を得ることは困難である。 
 我々は、D-π-A におけるπ部位にチオフェン環のようなドナー性ではなく、アクセプター骨格
を導入する検討を行った。最初に、弱いアクセプター性を示すベンゾチアゾール環の導入を行っ
た（SD-14、15、16）。また、リファレンスとしてチオフェン環を導入した色素も合成した（SD-12、
13）。 
 
  57 
N
S
NC
COOH N S
N N
S
COOH
NC
N N
S
N
S
O CH2COOH
S
N
O
S
CH2CH3
N
S
O
S
N
O
S
CH2COOH
CH2CH3
N N
S
S
NC
COOH
SD-14 SD-15
SD-16
ref.SD-12 ref.SD-13
図 65 ベンゾチアゾール系色素の化学構造 
表 22 ベンジチアゾール系色素の物性値 
HOMO LUMO Eg λmax ε
eV eV eV nm M-1cm-1
SD-14 5.31 2.77 2.54 410 42700
SD-15 5.47 3.56 1.91 391 41300
SD-16 5.4 3.12 2.28 394 26000
ref.SD-12 5.38 3.32 2.06 361 25400
ref.SD-13 5.39 3.51 1.88 333 36200  
 
図 66 ベンゾチアゾール系色素の UV-Vis 吸収スペクトル 
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 SD-14 と SD-12 の比較、また SD-15 と SD-13 の比較により、ベンゾチアゾール系色素はチオ
フェン環導入色素よりもバンドギャップが広くなることが分かった。また、図 66 より、チオフ
ェン環を導入したリファレンスの色素(SD-12、13)は 500nm 付近に吸収が見られるものの、ベン
ゾチアゾールを導入した色素は 500nm 付近の吸収が弱い。物性を見る限りでは、チオフェン環
に比較してベンゾチアゾール環の導入は色素としてはあまり好ましくない物性であった。 
 次に、ベンゾチアゾール系色素の太陽電池特性を評価した。デバイスの作製方法は以下の通り。
FTO 基板上に多孔質 TiO2として Solaronix T を約 15μm、反射層として ST41 を 3μm 形成後、
550℃/30 分焼成した。得た電極を TiCl4(100mM)に 70℃で 30 分浸漬し、水洗後に 450℃/30 分
焼成した。色素は Chlorobenzen に 0.5mM の濃度で溶解し、先に作製した電極を室温で約 15 時
間浸漬して吸着処理を行った。共吸着剤である Chenodeoxycholic acid(CDCA)の有無も評価して
おり、入れたものは 1.0mM の濃度で色素溶液に加えた。電解液は LiI(0.1M)＋I2(0.05M)＋
1,3-Dimethyl-2-imidazolidinone(0.6M)を Acetnitrile/Varelonitrile(17/3)に溶解したものを用い
た。tBP は 0 あるいは 0.05M の 2 種類を用意した。 
 
表 23 シアノ酢酸を末端に有する色素の AM1.5 照射下における太陽電池特性 
Voc Jsc ff η
Dye CDCA tBP V mA/cm2 ％
○ ○ 0.504 12.72 0.614 3.94
○ - 0.459 15.21 0.375 2.62
- ○ 0.525 12.28 0.676 4.36
- - 0.462 15.7 0.527 3.82
○ ○ 0.591 12.72 0.525 4.02
○ - 0.543 12.02 0.457 2.98
- ○ 0.572 13.51 0.651 5.03
- - 0.529 13.87 0.556 4.09
SD-12
SD-14
 
 
図 67 シアノ酢酸を末端に有する色素の IPCE スペクトル 
 最初に、末端にシアノ酢酸を吸着基として有する色素の比較を行った。表 23 より、チオフェ
ン環を有する SD-12 に比較して、ベンゾチアゾール環を有する SD-14 は、開放電圧が若干高く、
変換効率としても若干高い値が得られている。また、何れの色素も tBP を加えることで効率が増
加しているが、CDCA を加えると効率が低下することが分かった。IPCE スペクトルを図 67 に
示すが、やはり何れの色素も CDCA 添加によって値が低下する傾向であった。また、SD-12 と
SD-14 の IPCE スペクトル波形の比較を図 68 に示す。チオフェン環をベンゾチアゾールに変更
することで、短波長シフトしているものの、400～500nm の領域において IPCE 値が増加してい
ることが分かった。 
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図 68 SD-12 と SD-14 の比較（IPCE スペクトル） 
 
次に、ダブルローダニン環を吸着基として有する色素の比較を行った。表 24 より、ダブルロ
ーダニン環を有する色素においても、チオフェン環に比較して開放電圧が高く、高い変換効率が
得られている。シアノ酢酸を有する色素と挙動が異なるのは、ダブルローダニン環を有する色素
は何れも CDCA を加えることによって電流値が増加していることが表 24、図 69 から分かる。 
 
表 24 ダブルローダニンを末端に有する色素の太陽電池特性 
Voc Jsc ff η
Dye CDCA tBP V mA/cm2 ％
○ ○ 0.442 5.42 0.591 1.42
○ - 0.407 8.01 0.402 1.31
- ○ 0.403 3.56 0.633 0.91
- - 0.373 6.32 0.608 1.43
○ ○ 0.508 9.88 0.58 2.91
○ - 0.462 8.69 0.502 2.01
- ○ 0.51 10.9 0.668 3.71
- - 0.447 14.7 0.504 3.31
SD-13
SD-15
 
 
図 69 ダブルローダニンを末端に有する色素の IPCE スペクトル 
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図 70 ダブルローダニンを末端に有する色素の IPCE スペクトル 
 
 SD-13 と SD-15 の IPCE スペクトル波形の比較を図 70 に示す。シアノ酢酸の時と同様、ダブ
ルローダニン環においてもチオフェン環をベンゾチアゾールに変更することで、短波長シフトと
IPCE 値の増加が観測されている。特に、ダブルローダニンを末端に有する色素において、D-π-A
の π 部位を導入したもので、これほど高い IPCE が得られた例はない。今後の色素合成におい
て非常に有望な骨格であると言える。 
 
 最後に、ベンゾチアゾール環とチオフェン環を有する SD-16 を評価した。この化合物は末端に
シアノ酢酸を有するものであるが、SD-12、SD-14 とは異なり、CDCA 添加によって電流が増加
することが分かった。 
表 25 SD-16 の太陽電池特性 
Voc Jsc ff η
Dye CDCA tBP V mA/cm2 ％
○ ○ 0.535 10.14 0.588 3.19
○ - 0.496 13.22 0.48 3.15
- ○ 0.487 8.49 0.71 2.94
- - 0.456 10.67 0.631 3.07
SD-16
 
 
図 71 SD-16 の IPCE スペクトル 
 
 SD-12～16 と ZnO、SnO2 との組み合わせを検討した。ZnO、SnO2 何れもシーアイ化成製を
用い、自社分散してペーストを作製した。先の TiO2と同様にしてデバイスを作製したが、ZnO、
SnO2何れも膜厚が 6μm と薄めである。評価結果を表 22 に示すが、何れも TiO2に比較して非常
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に特性が低下していることが分かる。今回の評価結果から、SnO2や ZnO と特異的な相性の良い
色素は得られず、TiO2における評価結果と同じ傾向であった。 
表 26 SD-12～15、ZnO、SnO2との組み合わせによる太陽電池特性 
Voc Jsc ff η
oxide Dye CDCA tBP V mA/cm2 ％
○ ○ 0.46 7.3 0.53 1.78
○ 0.37 7.45 0.38 1.06
○ 0.45 7.05 0.53 1.69
　 　 0.38 7.3 0.4 1.11
○ ○ 0.63 6.64 0.55 2.31
○ 0.52 6.68 0.45 1.56
○ 0.62 6.76 0.55 2.31
0.55 6.73 0.47 1.74
○ ○ 0.5 5.8 0.55 1.61
○ 0.41 6.15 0.47 1.17
○ 0.45 6.58 0.49 1.46
　 　 0.36 6.64 0.37 0.88
○ ○ 0.63 3.53 0.52 1.15
○ 0.59 3.64 0.44 0.94
○ 0.57 4.59 0.55 1.46
0.56 4.63 0.46 1.19
○ ○ 0.31 6.68 0.4 0.82
○ 0.19 5.07 0.27 0.26
○ 0.29 6.22 0.39 0.7
　 　 0.18 4.3 0.26 0.21
○ ○ 0.37 0.79 0.47 0.14
○ 0.4 0.84 0.45 0.15
○ 0.4 2.78 0.53 0.59
0.38 2.61 0.51 0.5
○ ○ 0.3 8.24 0.44 1.07
○ 0.26 8.1 0.33 0.7
○ 0.3 8.2 0.42 1.01
　 　 0.25 7.37 0.31 0.57
○ ○ 0.34 0.75 0.46 0.12
○ 0.34 0.77 0.46 0.12
○ 0.29 0.75 0.47 0.1
0.28 0.76 0.44 0.09
SnO2
SD-12
ZnO
SnO2
SD-14
ZnO
SnO2
SD-13
ZnO
SnO2
SD-15
ZnO
 
 
チオフェン環とベンゾチアゾール環の違いを把握するため、Gaussian03W (B3LYP（エネルギ
ー順位）//6-31G(d)(構造最適化))による第一原理計算を試みた。 
Gaussian03Wでの計算結果を下記図 72、73に示す。チオフェン環を導入したSD-12はHOMO
がシアノ酢酸の手前まで、LUMO はインドリン環まで幅広く分布しているのに対し、ベンゾチア
ゾール環を導入した SD-14 は HOMO がインドリン環まで、LUMO がシアノ酢酸からベンゾチ
アゾール環までに局在化されており、HOMO と LUMO が分断されていることが分かる。この
HOMOとLUMOの分断が電荷分離効率の向上を促しているためチオフェン環よりも高い値を得
たと思われる。ローダニン環を末端に有する色素についても同様、チオフェン環を導入したSD-13
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に対して、ベンゾチアゾール環を導入した SD-15 の HOMO、LUMO の局在化が明らかである。
一般的に、ドナー部位が TiO2から離れた場所に局在化し、アクセプター部位が TiO2に近いほど
効果的に電荷移動し、再結合が少ないことが知られている 21-23)。それゆえ、このベンゾチアゾー
ル環が、効果的な πユニットであることが明らかである。 
 
図 72 シアノ酢酸を有する色素(SD-12、14)の Gaussian03W の計算結果 
 
図 73 ダブルローダニン環を有する色素(SD-13、15)の Gaussian03W の計算結果 
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3.3.2 メタルフリー増感色素の開発 ～ベンゾチアジアゾール系色素 
 D-π-A のπにアクセプター系材料としてベンゾチアジアゾール環の導入を検討した。化学構造
を図 74 に示す。CH2Cl2に溶解した時の UV-Vis 吸収スペクトルを図 75 に示す。SD-22 のλmax
は 544nm、最大モル吸光係数は 27,000M-1cm-1、SD-24 のλmax は 337nm、最大モル吸光係数
は 23,400M-1cm-1、714nm のモル吸光係数は 5,100M-1cm-1 であった。ベンゾチアジアゾール環
をチエノチアジアゾール環に変更することで、大きく長波長シフトすることが明らかである。 
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図 74 ベンジチアジアゾール環を導入した色素の化学構造 
 
図 75 SD-22 の UV-Vis 吸収スペクトル 
 
 SD-22、24 は以下の通りにしてデバイスを作製し太陽電池特性を評価した。 
FTO 基板上に多孔質 TiO2として Solaronix T を約 12μm、反射層として ST41 を 3μm 形成
後、550℃/30 分焼成した。得た電極を TiCl4(100mM)に 70℃で 30 分浸漬し、水洗後に 450℃/30
分焼成した。色素は Chlorobenzen に 0.5mM の濃度で溶解し、先に作製した電極を室温で約 15
時間浸漬して吸着処理を行った。共吸着剤である Chenodeoxycholic acid(CDCA)の有無も評価し
ており、入れたものは 1.0mM の濃度で色素溶液に加えた。電解液は LiI(0.1M)＋I2(0.05M)＋
1,3-Dimethyl-2-imidazolidinone(0.6M)を Acetnitrile/Varelonitrile(17/3)に溶解したものを用い
た。tBP は加えていない。太陽電池特性を表 23 に示す。SnO2は前記と同じものを使用している。 
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表 27 ベンゾチアジアゾール環を導入した色素の AM1.5 照射下における太陽電池特性 
Voc Jsc ff η
oxide Dye CDCA V mA/cm2 ％
○ 0.441 17.7 0.597 4.65
- 0.452 18.3 0.565 4.68
○ 0.208 0.68 0.44 0.06
- 0.264 1.36 0.48 0.17
○ 0.139 5.47 0.27 0.21
- 0.381 12.72 0.41 1.98
○ 0.05 0.749 0.29 0.01
- 0.113 0.552 0.316 0.02
TiO2
SnO2
SD-22
SD-24
SD-22
SD-24
 
 
表 27 より、SD-22、SD-24 共に開放電圧が非常に低いことがわかる。SD-22 は短絡電流密度
が比較的高いため、変換効率としては 4％を超えているが、CDCA 添加において開放電圧、短絡
電流密度共に低下してしまう現象も観測されている。特に、SD-22 は SnO2を用いた時の CDCA
添加による短絡電流密度の値の低下が顕著であった。また、UV 吸収スペクトルと AC-2 の測定
結果より、SD-22 のエネルギーレベルは TiO2吸着時で LUMO＝3.49eV、HOMO＝5.36eV、Eg
＝1.87eV、SD-24 のエネルギーレベルは TiO2吸着時で LUMO＝3.87eV、HOMO＝5.39eV、Eg
＝1.52eV と見積もられた。SD-24 の LUMO レベルは TiO2の C.B.に近い値のため、SnO2での
効率向上が期待されたが、TiO2 よりも低い値であった。また、TiO2 電極を用いた時の IPCE ス
ペクトルを図 76、SnO2電極を用いた時の IPCE スペクトルを図 77 に示す。 
 
 
図 76 TiO2電極を用いた時の IPCE スペクトル 
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図 77 SnO2電極を用いた時の IPCE スペクトル 
 
 図 76 と 77 より、TiO2に比較して SnO2電極を用いた時、約 100nm ほど吸収端が単波長シフ
トしているが、これは TiO2と SnO2の屈折率の違いによるものと推測される。また、SD-22 に比
較して、SD-24 は 400nm 以上の可視光領域における光電変換が出来ていないことが明らかであ
る。 
 SD-22 の IPCE スペクトルが比較的長いので、市販の増感色素と比較した IPCE スペクトルを
図 78 に示す。その IPCE スペクトルの長波長領域を拡大したものを図 78 に示す。 
 
図 78 市販の増感色素と SD-22 の IPCE スペクトル 
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図 79 市販の増感色素と SD-22 の IPCE スペクトル（拡大図） 
 
 図 78、79 より、インドリン系色素 D149 や Ru 錯体として一般的な N719 よりも、若干ではあ
るが長波長における光電変換が可能であり、ベンゾチアジアゾール環が今後の長波長吸収色素の
開発に有効な構造であることが分かった。 
 
3.3.3 TCNQ 系化合物の検討 ～新規化合物 
TiO2 と TCNQ の反応によって生じる界面電荷移動錯体を太陽電池に用いることが東京大学瀬
川研究室より報告されている。この TCNQ 誘導体として、チオフェン環及びチエノチオフェン環
を有する化合物を合成した。化学構造を図 80 に示す。 
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図 80 チオフェン環を有する TCNQ 誘導体の化学構造 
 図 80 に示すチオフェン環を有する TCNQ 化合物を合成するため、Suzuki らの論文（J. Am. 
Chem. Soc., 10453-10466 Vol. 132(2010)）を参考にして合成を行った。合成条件としては、マロ
ニトリルに NaH を加え、2,5-Dibromothiophene、Pd 触媒（Pd(PPh3)4）、リガンド（dppf）を
加えジオキサン中で還流するという条件である。しかしながら、この反応条件では目的物は得ら
れなかったため、よりクラシカルな反応条件として、Gronowitz らの論文（Acta Chem. 
Scandinavica B , 981-985(1974) ）を用いて目的物を得た。この論文の反応条件は
2,5-Dibromothiophene と Tetrcyanoethyleneoxide を溶媒として 1,3-Dibromopropane に溶解し
て還流攪拌するというものである。結果として、Thiophene-TCNQ（以降、T-TCNQ と略記する）
が収率 25.3％で、Thienothiophene-TCNQ（以降、TT-TCNQ と略記する）が 13％で目的物を得
ることができた。これらの化合物は何れも NMR、IR にて構造決定した。 
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T-TCNQ、TT-TCNQ のアセトニトリル中での吸収スペクトルを図 81 に示す。TCNQ に対し
て、T-TCNQはλmax、吸収端共に長波長化したのに対し、TCNaQに対してTT-TCNQはλmax、
吸収端共に短波長化していることが分かる。 
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図 81 TCNQ 誘導体の吸収スペクトル（アセトニトリル溶液） 
 
各種 TCNQ 誘導体を、以下のようにしてデバイスを作製し、太陽電池特性を評価した。TiO2
は SolaronixT/SP をスクリーン印刷にて FTO 基板上に塗布、550℃で焼成し、厚み約 12μm の
多孔質 TiO2膜を作製した。TCNQ 誘導体は各種溶媒に 3mM の濃度で溶解し、室温で約 15 時間
浸漬することで吸着を施した。電解液組成は LiI（6mM）＋I2（0.05mM）を溶解したアセトニ
トリル/バレロニトリル（体積比 17/3）溶液を用いた。対極は Pt をスパッタした FTO 基板を用
いた。TCNQ を吸着した TiO2電極の画像を図 82 に示す（1（TCNQ）、2(TCNaQ)、3(T-TCNQ)、
4(TT-TCNQ)）。T-TCNQ、TT-TCNQ 共に黄色～オレンジの色調を示し、TCNQ に比較して吸光
係数も低かった。 
 
 
図 82 各種 TCNQ 誘導体を吸着した TiO2電極の画像 
 
 
 
 
 
 
 
 68 
表 28 TCNQ と T-TCNQ の太陽電池特性 
Temp. Voc Jsc ff η
Dye Solvent ℃ V mA/cm2 ％
Acetnitrile 0.396 3.94 0.6 0.93
THF 0.409 3.63 0.605 0.9
ClPh 0.419 5.1 0.601 1.28
Acetnitrile 0.4 5.99 0.605 1.45
ClPh 0.416 4.64 0.605 1.17
Acetnitrile 0.03 0.09 0.285 0
THF 0.209 0.446 0.572 0.05
ClPh 0.034 0.145 0.258 0
Acetnitrile 0.044 0.068 0.299 0
ClPh 0.04 0.092 0.263 0
TCNQ
T-TCNQ
r.t.
60
r.t.
60
 
 
表28にTCNQとT-TCNQの太陽電池特性を示す。それぞれ溶媒としてアセトニトリル、THF、
ClPh を用い、吸着時の温度を室温と 60℃を検討した。TCNQ は何れの吸着条件においても約
0.4V の開放電圧であったのに対し、T-TCNQ は最大でも 0.2V しか得られなかった。短絡電流密
度においても TCNQ は約 4～6mA/cm2 であったのに対して、T-TCNQ は 0.1～0.4mA/cm2 と
TCNQ の 1/10 以下であり、T-TCNQ を用いた太陽電池の変換効率は全て非常に低い結果であっ
た。T-TCNQ は TiO2 上で TCNQ 系よりも凝集状態を形成している可能性もあるため、共吸着剤
を併用した検討を行った。共吸着剤としては CDCA（ケノデオキシコール酸）、DPA(n-デシルホ
スホン酸)の２種類を用い、アセトニトリル／60℃、１時間の条件で吸着を行った。 
 
表 29 TCNQ 誘導体への共吸着剤添加における太陽電池特性  
Temp. Voc Jsc ff η
Dye Solvent ℃ V mA/cm2 ％
0.5 0.448 1.85 0.507 0.42
1 0.403 1.83 0.506 0.37
2 0.375 1.29 0.517 0.25
5 0.396 1.05 0.487 0.2
10 0.39 0.76 0.473 0.14
0.05 0.42 3.6 0.482 0.73
0.1 0.397 1.83 0.269 0.2
0.2 0.302 1.56 0.308 0.15
0.5 0.364 1.19 0.2 0.09
- - 0.42 5.68 0.546 1.3
0.5 0.169 0.54 0.444 0.04
1 0.12 0.14 0.435 0.01
2 0.146 0.19 0.426 0.01
5 0.209 0.48 0.335 0.03
10 0.322 0.45 0.51 0.07
0.05 0.098 0.21 0.379 0.01
0.1 0.13 0.37 0.439 0.01
0.2 0.135 0.5 0.431 0.03
0.5 0.191 0.78 0.396 0.06
- - 0.034 0.05 0.276 0
CDCA
DPA
CDCA
DPA
TCNQ
T-TCNQ
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 共吸着剤の濃度を変化させてデバイスを作製、評価したが、TCNQ も何れの共吸着剤でも特性
が低下している。T-TCNQ もあまり良い結果は得られていないが、表 24 に示すものよりも開放
電圧や短絡電流密度が増加しており、T-TCNQ は TiO2 上で凝集しやすく、共吸着剤にて凝集を
解くことにより特性が向上する傾向にあることが分かった。TT-TCNQ も同様に太陽電池特性を
評価したが、T-TCNQ よりも更に低い特性であった。 
 次に、図 83 に示すナフタレン系 TCQN(ET-5)を合成、評価した。吸着条件の最適化が出来て
いないため、TCNQ が共吸着剤の併用で特性低下していることが予想される。そこで、東京大学
藤沢先生に TCNQ の吸着条件を 50℃、15 時間と御教授頂き、その条件で TCNQ と ET-5 を評価
した。 
NC
NC CN
CN
ET-5  
図 83 ナフタレン系 TCNQ（ET-5）の化学構造 
 
図 84 ET-5（左）と TCNQ（右）の IPCE スペクトル 
 
表 30 ET-5 と TCNQ の太陽電池特性 
Voc Jsc ff η
Dye 共吸着剤 V mA/cm2 ％
- 0.314 6.94 0.52 1.14
CDCA 0.399 7.44 0.51 1.52
- 0.394 6.53 0.54 1.39
CDCA 0.439 8.48 0.54 2.01
ET-5
TCNQ
 
 
 表 30 より、ET-5 は良好な特性を有するものの、TCNQ にはすべてのファクターで低い特性で
あった。図 84 より、TCNQ は CDCA 共吸着により 400～700nm において IPCE 値が増加する
のに対して、ET-5 は CDCA により IPCE 値は増加するものの、λmax は変化せず、また吸収端
も TCNQ に比較して短波長であることが分かった。 
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図 85 アントラキノン系 TCNQ の化学構造 
 
 次に、図 85 に示すアントラキノン系 TCNQ を合成し評価した。特にトリフェニルアミンを導
入した ET-8 は UV-Vis 吸収スペクトルのλmax が 552nm と紫色を呈しており、これまでに合成
した TCNQ 誘導体としては最も波長の長い化合物であった。何れの化合物も TCNQ に比較して
溶解性が低いため、溶媒を THF に変更して評価を行った。評価結果を表 31 と図 85 に示す。 
 
表 31 アントラキノン系 TCNQ の AM1.5 照射下における太陽電池特性 
Voc Jsc ff η
Dye 共吸着剤 V mA/cm2 ％
- 0.347 7.61 0.627 1.65
CDCA 0.389 7.37 0.607 1.74
- 0.313 0.58 0.458 0.08
CDCA 0.343 0.52 0.45 0.08
- 0.33 0.74 0.483 0.12
CDCA 0.322 0.71 0.479 0.11
- 0.355 1.35 0.503 0.24
CDCA 0.31 1 0.543 0.17
ET-8
TCNQ
ET-6
ET-7
 
 
 
図 86 ET-6、7、8 の太陽電池特性（CDCA 無し） 
  71 
 
図 87  ET-6、7、8 の IPCE スペクトル（CDCA 無し） 
 
ET-6 ＜ ET-7 ＜ ET-8 とドナー性が高くなるに連れて開放電圧も短絡電流密度も高くなる傾
向であった。また、何れの化合物も CDCA との相性は悪く、CDCA との共吸着することで特性
は低下する傾向であった。また、図 87 より、何れの化合物も 400nm 以上の光電変換性能は非常
に低い結果であった。 
 ET-8 はソルバトクロミズムを示す。そこで、吸着処理する溶媒の検討を行った。各種溶媒に溶
解した時の UV 吸収スペクトルを下記図 88 に示す。極性が低いトルエンやクロロベンゼンでは
長波長シフトし、極性が高めな溶媒である THF、アセトン、アセトニトリル、DMF は短波長シ
フトする結果であった。ET-8 の粉末の色は緑色を呈しており、トルエンやクロロベンゼンは粉末
の色を反映したスペクトルであるのに対して、極性が高めな溶媒は何らかの相互作用によって短
波長シフトしていると推測される。各種溶媒から吸着した時の太陽電池特性を表 32 に示す。 
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図 88 各種溶媒に溶解した時の ET-8 の UV-Vis 吸収スペクトル 
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表 32 ET-8 の溶媒種における太陽電池特性 
Voc Jsc ff η
solvent V mA/cm2 ％
Toluene 0.484 2.78 0.598 0.8
Chlorobenzene 0.385 4.23 0.619 1.01
THF 0.379 1.61 0.507 0.31
Acetone 0.273 2.32 0.587 0.37
Acetnitrile 0.371 1.55 0.536 0.31
DMF 0.418 0.89 0.459 0.17
 
 
表 32 より、トルエンやクロロベンゼンのような極性が低めの溶媒は、前回評価した THF に比
べて良好な特性を示しているが、図 89 に示す IPCE スペクトルより、トルエンやクロロベンゼ
ンは可視光領域の波形が短波長シフトしており、逆に、極性が高めの溶媒は、溶液の吸収スペク
トルがそのまま反映された波形を示している。トルエンやクロロベンゼンの短波長シフトが何に
由来するか不明であるが、検証実験として、ET-8 の類似骨格にカルボン酸を有する化合物を合成
し評価した。 
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図 89 ET-8 の溶媒種における IPCE スペクトル 
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図 90 SD-25 の化学構造 
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図 91 SD-25 の IPCE スペクトル 
 
 SD-25 の IPCE スペクトルを図 91 に示す。得られた IPCE スペクトルは、ET-8 とほぼ同じ波
形を示していることが分かった。これらの化合物は TCNQ に比較して非常にバルキーな置換基が
あるため、TiO2の反応形状が大きく異なっていることが予想される。 
 
3.3.4 TCNQ 系化合物の検討 ～超臨界吸着検討 
色素増感太陽電池において、増感色素を超臨界流体中で吸着することで色素の吸着量が増加す
ることが報告されている 24)。TCNQ 系化合物を超臨界 CO2下で吸着処理するとどのような挙動
を示すか検討した。超臨界流体は先程と同様、ISCO 社 SCF-220 超臨界流体抽出システムを利
用した。 
 図 92 に超臨界吸着の条件は 50℃、20MPa、20 分。リファレンスとしてアセトニトリル溶液
からの溶液吸着も行った。TCNQ と TCNaQ の 2 種類を吸着処理した。 
 
図 92 SCF(超臨界)吸着した TiO2電極の外観図 
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 TCNQ、TCNaQ 何れも見た目が異なっている。また、TCNQ を TiO2 に反応させた電極は経
時劣化が早く、色素溶液から取り出した後、急いでセル作製を行う必要があるが、超臨界吸着も
のは劣化のスピードが遅く、外観の色調変化は少ないことが分かった。TiO2との吸着状態が異な
っていることが推測できる。 
 
表 33 SCF(超臨界)吸着とディップ吸着による太陽電池特性 
Voc Jsc ff η
Dye 吸着方法 V mA/cm2 ％
SCF 0.43 4.97 0.574 1.23
Dip 0.31 6.31 0.513 1.01
SCF 0.386 4.97 0.598 1.15
Dip 0.284 3.32 0.568 0.53
TCNQ
TCNaQ
 
 
 
図 93  SCF(超臨界)吸着とディップ吸着による太陽電池特性 
 
 TCNQ、TCNaQ 何れも超臨界吸着の方が高い開放電圧を得る傾向であった。これは、TCNQ
がより多く TiO2 表面に吸着しているためと思われる。また、超臨界吸着によっても界面電荷移
動型錯体が得られているかを FT-IR を用いて測定した。結果を図 94 に示す。 
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図 94 TCNQ－TiO2の IR スペクトル 
 
表 34 実験結果と計算による IR スペクトルのピーク値（cm-1） 
ν1 ν2 ν3
実験結果 2253 2192 2129
計算結果 2256 2195 2169  
 
また、B3LYP/6-31G(D,P)、補正因子として 0.9586(TCNQ の測定値から決定)を用いて計算し
た結果を表 30 に示す。図 94 における青線が超臨界吸着によって反応した TCNQ-TiO2の IR ス
ペクトルであり、2129 と 2192cm-1に新たなピークが発現していることが分かる。この結果はデ
ィップによって作製した TCNQ-TiO2 の界面電荷型錯体の結果と一致しており、また、計算値と
も大きなずれは生じていないことから、超臨界流体下においても界面電荷移動型錯体は形成され
ていることが証明された。 
 次に、超臨界 CO2 を用いた TCNQ の吸着条件検討を行った。基本条件は 50℃、20MPa、20
分に対して、圧力を増加して検討した。TCNQ のアセトニトリル溶液濃度は飽和溶液を用いた。
IPCE の結果を図 95 に示す。図 95 における横軸は、波形が観察しやすいようにゼロ点を上方に
ずらしている。圧力を検討したところ、高圧になるに伴って短波長側が減少し、長波長側のピー
クが増加することが分かった。この短波長と長波長側の振る舞い方は、TCNQ 溶液に共吸着剤を
併用した時に発現する現象と同じであり、高圧によって長波長側が増加する現象は、CO2濃度が
増加するに伴って TCNQ 分子の間に入り込み、共吸着材と同様の働きをしているためであろうと
推測している。 
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図 95 超臨界吸着における圧力の検討 
 
次に、超臨界吸着時における吸着温度の検討を行った。結果を図 96 に示す。高温になるにつ
れて吸収端が長波長シフトすることが観測されたが、IPCE 値全体が減少すること、更に波形変
化も上記のような振る舞い方ではなく、温度を増加することによって TiO2 表面における TCNQ
の吸着状態が変化していることが予想される。温度の検討として、超臨界中で吸着する場合、あ
まり高い温度は好ましくないことが分かった。 
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図 96 超臨界吸着における温度の検討 
 
 次に ET-8 を超臨界中で吸着する検討を行った。何れの化合物も超臨界流体吸着後にジシアノ
メチレン由来のピークが消失し、電荷移動型錯体が形成されていることを FT-IR にて確認済みで
ある。デバイス構成は TiO2：Solaronix T(12μm)＋ST-41(3μm)、電解液：LiI(1.0M)＋I2(0.05M)
／Acetnitrile＋Varelonitrile(17：3)、対極 Pt。 
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図 97 超臨界で吸着した ET-8 の IPCE スペクトル 
表 35 超臨界で吸着した ET-8 の太陽電池特性 
Voc Jsc ff η
MPa V mA/cm2 ％
50 0.454 4.71 0.493 1.06
40 0.44 4.29 0.514 0.97
30 0.323 4.17 0.376 0.51
ディップ 0.355 1.35 0.503 0.24  
 ET-8 は、溶媒浸漬（ディップ）の溶媒種によって IPCE スペクトルが変化することを図 89 に
示しているが、図 97 より、超臨界吸着によって得た界面電荷移動型錯体のスペクトル波形は、
図 89 において特性が最良であった Chlorobenzene の IPCE 波形と類似であった。また、表 35
より、AM1.5 照射下における太陽電池特性は、圧力の増加に伴って開放放電と短絡電流値が増加
する傾向が得られた。以上のことから、界面電荷移動型錯体における TCNQ 化合物の吸着条件に
超臨界流体を適用することは有効であることが明らかとなった。 
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4. ペロブスカイト型化合物について 
 4.1 技術概要 
  4.1.1 ペロブスカイト太陽電池とは 
 近年、ウェットプロセスで作製することが可能なペロブスカイト太陽電池が、世界中で激しい
競争開発を繰り広げている。この太陽電池は、ハロゲン化メチルアミン（CHNH3X）とハロゲン
化鉛（PbX2）から容易に形成される CH3NH3PbX3がペロブスカイト構造を有し、光電変換材料
として機能しているものである。しかしながら、この CH3NH3PbX3 は、有機溶媒中ではペロブ
スカイト構造が崩れ易く、有機ホール輸送材料と組み合わせた固体型にすることで高い変換効率
を得るに至った。 
 ペロブスカイト太陽電池は、色素増感太陽電池の研究で知られる宮坂らによって最初に報告さ
れた 1)。ここで報告されたペロブスカイト化合物は、ハロゲン化鉛（PbX2）とハロゲン化メチル
アンモニウム（CH3NH3X）から形成された CH3NH3PbX3 は ABX3 型の結晶構造を有している。
この ABX3型ペロブスカイト化合物は元素の多様な選択が可能であり、多様性を反映して様々な
物性を得ることが知られている。例えば、YBCO（YBa2Cu3O7-σ）では超伝導性、BaTiO3 は強
誘電性、(La,Sr)3Mn2O7 は強磁性化合物等である。上述のよう様に、ペロブスカイト化合物は従
来酸化物が主流であったのに対し、CH3NH3PbX3のようなハロゲン化合物は、溶液から形成する
ことが可能であるという長所を持っているが、化学的安定性が低いことが短所である。 
 
 宮坂らは、色素増感太陽電池における有機増感色素の代替としてペロブスカイト化合物を検討
したため、図 98a に示すようにデバイス構造も色素増感太陽電池と類似のものであった。変換効
率 10％を超えた Snaith らの報告 2)においても、Snaith らが固体型色素増感太陽電池の派生型と
して考えていたこともあり、ナノサイズ TiO2粒子を Al2O3粒子に変更したことを除いては図 98a
と同様のデバイス構造であった。 
 一方、かなり初期の段階から色素増感太陽電池のようにナノサイズ TiO2が発電に必要なのか、
という疑問が呈されており、ナノ多孔質膜を有さない構造（図 98b）3)や、更にホール輸送層を
用いないデバイス構成（図 98c）4)も報告されている。これらのデバイス構造が成立する理由は、
発電機構が色素増感太陽電池とは異なるためである。 
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図 98 ペロブスカイト太陽電池のデバイス構造 
 
 また、ペロブスカイト太陽電池は色素増感太陽電池の発展型としてスタートしているため、ペ
ロブスカイト層上にホール輸送層を設ける構成が主流であったが、ペロブスカイト層上に電子輸
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送層を設ける逆型構造も報告されている 5)。これらは有機薄膜太陽電池や有機 EL 
(Electroluminescence) で用いられている PEDOT:PSS (poly(3,4-ethylenedioxythiophene) 
polystyrene sulfonate) をホール輸送層（電子ブロッキング層）として用い、ペロブスカイト層
を形成した後、電子輸送層としてフラーレンなどを設ける構成である。これらの構造が有利とさ
れているのは以下の 2 点からである。1)光電変換効率を測定する際の、掃引方向の違いによるヒ
ステリスシスが少ないこと、2)PEDOT:PSS を用いることで、ホール輸送層に含まれる添加剤
（Li-TFSI (Lithium Bis(trifluoromethanesulfonyl)imide) や酸化剤）を用いないため、長期信
頼性が向上すると報告されている。添加剤として用いている Li-TFSI は非常に吸湿性が高く、大
気中で取り扱った場合、わずか数秒で吸湿し、粉末から液状化してしまう。現状、ペロブスカイ
ト層やホール輸送層はグローブボックス中（あるいはドライルーム）で溶液の調整、製膜を行う
ことが主流であり、外周封止を施すことで水の混入を防いでいると思われる。しかしながら、例
えばリチウムイオン電池などの二次電池はドライルームで製造しても、完全に水に混入を防ぐこ
とはできず、出荷前のエージング処理にて水を潰す作業を行うことが一般的である。太陽電池に
おいては、このような前処理は好ましくなく、また、ホール輸送層に限らず、ペロブスカイト層
も含めて水の混入はデバイスの長期安定性の観点からは非常に不利である。 
 
  4.1.2 狙い 
 ペロブスカイト太陽電池が発表された当初は、ロット間の特性バラツキが非常に大きく、真値
を把握することが困難であった。そこで、まずはペロブスカイト太陽電池を作製するパラメータ
ーを変更し、安定化できるか検討した。そして、将来的な鉛フリー化を目指して、Pb に異種金属
を混合する検討を行った。 
 
 4.2 ペロブスカイト太陽電池の検討 
  4.2.1 物性測定 
 最初に、ペロブスカイト化合物の大まかな物性を測定する検討を行った。 
 CH3NH3I(自社合成品)と PbCl2を DMF に溶解し、UV/O3で洗浄したスライドガラス上にスピ
ンコート（3000rpm、90 秒）し、100℃で 40 分乾燥を行い、ペロブスカイト化合物を得た。こ
の薄膜の XRD 図を図 99 に示す。 
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図 99 CH3NH3PbI2Cl の XRD 図 
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図 99 より、XRD の波形は既知の論文と同じ波形が得られていることを確認した。次に、この
薄膜のイオン化ポテンシャルを AC-2 にて、バンドギャップを測定するために UV-Vis 吸収スペ
クトルを測定した。AC-2 の測定結果を図 100 に、吸収スペクトルを図 101 に示す。 
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図 100  CH3NH3PbI2Cl の AC-2 測定結果 
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図 101  CH3NH3PbI2Cl の吸収スペクトル 
 
AC-2 の測定結果から IP＝5.56eV、吸収スペクトルの測定結果から Eg＝1.54eV を得ることが
できた。次に、同じ薄膜を使用してホール効果測定を行った。測定装置は東陽テクニカ製
RESITEST830 を用いた。その結果、キャリアタイプが明確に判定できなかったため、参考値で
しかないが、比抵抗：3.64×106Ωcm、シート抵抗：5.78×1011Ω／□、F 値：-0.483、ホール係
数：1.21×108cm3/C、キャリア濃度：5.15×1010cm-3、シートキャリア濃度：3.24×105cm-2、移
動度：1.21×108cm2/Vs という結果が得られた。 
 次に、ペロブスカイト化合物におけるハロゲン種による違いを確認するため、I3、IBr2、Br3 の 3
種のペロブスカイト化合物における XRD とホール効果を測定した。 
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図 102 CH3NH3PbX3の XRD 図 
 
表 36 各ペロブスカイト化合物のホール効果測定結果 
CH3NH3PbI3 CH3NH3PbBrI2 CH3NH3PbBr3
比抵抗 Ωcm 5.26×104 1.85×104 1.34×106
シート抵抗 Ω／□ 7.14×109 3.15×109 4.42×1010
F値 0.999 0.997 0.825
ホール係数 cm3/C 1.16×104 2.03×104 7.13×105
キャリア濃度 cm-3 5.36×1014 3.07×1014 8.76×1012
シートキャリア濃度 cm-2 3.95×109 1.8×109 2.66×108
移動度 cm2/Vs 0.222 1.1 0.53
キャリアタイプ ？ ？ ？  
今回の測定においてもキャリアタイプの判定が出来ていないため、得られた値は参考でしかな
いが、ヨウ素単独、臭素単独に比較して、ヨウ素と臭素の混合体の方が移動度としては高い値が
得られている。 
 
  4.2.2 デバイス作製条件検討 
グローブボックス中でペロブスカイト型太陽電池のデバイス作製を行った。作製方法は以下の
通りである。ATO／ITO ガラス基板（ジオマテック品）上に、スパッタにて緻密な TiO2を約 10nm
形成。この上に、Dyesol 製 18NR-T をエタノールで重量比 2:7 に薄めた液を作製し、スピンコー
トにて塗布、120℃で乾燥後、550℃／30 分焼成して多孔質 TiO2 膜を形成した。この電極を、
TiCl4(100mM)溶液に 70℃で 30 分浸漬処理し、IEW と EtOH で洗浄、乾燥後に 450℃で 30 分
焼成処理を行った。次に、PbI2(Aldrich 社製 99.9%)を溶解した DMF 溶液(1.0M)をスピンコート
にて塗布後、70℃／30 分乾燥。この電極を、CH3NH3I を溶解した 2-Propanol 溶液に室温で 20
秒浸漬処理後、2-Propanol で洗浄、70℃／30 分乾燥。この上に、spiro-OMeTAD(0.06M)＋
LiTFSI(0.06M)＋tBP(0.1mM)＋Co錯体(0.1mM)を溶解したChlorobenzene溶液をスピンコート
で製膜し、最後に対向電極として Au を真空蒸着にて設けデバイスを作製した。Co 錯体は
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[Co(imidazoropyridine)3](PF6)3を用いた。ペロブスカイト化合物は素子間のバラツキが非常に大
きいことが報告されており、それを確かめるため、同一条件のサンプルを 10 ヶ作製し、評価し
た。 
表 37 ペロブスカイト化合物の AM1.5 照射下における太陽電池特性 
Voc Jsc ff η
Sample V mA/cm2 ％
1 0.65 8.09 0.7 3.65
2 0.8 5.8 0.45 2.06
3 0.75 11.68 0.74 6.49
4 0.39 4.47 0.43 0.75
5 0.58 5.25 0.32 0.67
6 0.07 3.15 0.26 0.06
7 0.2 3.1 0.32 0.2
8 0.7 6.87 0.4 1.94
9 0.44 4.69 0.51 1.06
10 0.38 7.41 0.39 1.1  
 
 表 37 より、変換効率の最小値が 0.06％、最大値が 6.49％と非常に大きなバラツキが生じる結
果であった。最も変換効率が高い No.3 の IPCE スペクトルを図 75 に示す。最大でも 60％の値
であった。 
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図 103 サンプル No.3 の IPCE スペクトル図 
 表 37 の結果より、短絡気味のサンプルが多かったため、spiro-OMeTAD の膜厚を厚くして短
絡を防ぐ検討を行った。検討した回転数は 1000、2000、3000、4000rpm。それ以外は上記と同
じ条件である。一つの条件につき 3 つのサンプルを用意し、傾向を把握するため平均値を算出し
た。測定結果を表 38 に示す。 
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表 38 spiro-OMeTAD 塗布条件検討 
回転数 Voc Jsc ff η
rpm Sample V mA/cm2 ％
1 0.667 4.19 0.607 1.7
2 0.772 4.12 0.52 1.66
3 0.729 6.4 0.604 2.82
average 0.723 4.9 0.577 2.06
4 0.709 4.61 0.682 2.23
5 0.7 8.35 0.712 4.16
6 0.663 9.06 0.708 4.26
average 0.691 7.34 0.701 3.55
7 0.676 6 0.705 2.86
8 0.677 10.48 0.7 4.97
9 0.674 8.78 0.697 4.13
average 0.676 8.42 0.701 3.99
10 0.722 9.66 0.688 4.8
11 0.704 7.91 0.706 3.93
12 0.739 8.19 0.646 3.91
average 0.722 8.59 0.68 4.21
4000
3000
2000
1000
 
 
 表 38 より、回転数を遅くするに伴って電流値が少しずつ増加していく傾向であった。その結
果、若干ではあるが変換効率も増加している結果であった。これまでに行われてきた固体型色素
増感太陽電池における spiro-OMeTAD 層よりも厚めに形成した方が特性は良いようである。 
次に、多孔質 TiO2と多孔質 Al2O3の特性差を確認すること、更に TiCl4処理有無の特性差を確
認する検討を行った。Spiro-OMeTAD 溶液の塗布回転数は 2,000rpm を用いた。Al2O3はシーア
イ化成の粉末を自社でペースト化したものを用いた。 
 
表 39 TiO2と Al2O3の比較、TiCl4処理の有無 
　 Voc Jsc ff η
ナノ粒子 TiCl4処理 Sample V mA/cm2 ％
1 0.732 5.1 0.677 2.53
2 0.8 6.44 0.645 3.33
3 0.732 6.54 0.612 2.93
average 0.75 6.03 0.64 2.93
4 0.695 5.91 0.605 2.49
5 0.732 6.67 0.632 3.09
6 0.645 4.54 0.609 1.78
average 0.69 5.71 0.62 2.45
7 0.674 0.053 0.493 0.02
8 0.648 0.05 0.624 0.02
9 0.186 0.041 0.376 0
average 0.5 0.05 0.5 0.01
10 0.577 0.044 0.391 0.01
11 0.235 0.055 0.395 0.01
12 0.807 0.153 0.564 0.07
average 0.54 0.08 0.45 0.03
○
-
○
TiO2
TiO2
Al2O3
Al2O3
-
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表 39 より、TiCl4 処理による特性差がほとんど観測されなかった。今後、TiCl4 処理は行うわ
ない。また、TiO2に比較して Al2O3を用いて作製したペロブスカイト型太陽電池はほとんど短絡
電流値を得ることができなかった。多孔質 Al2O3膜は、多孔質 TiO2とは異なり絶縁体のため、ペ
ロブスカイト自身が電子を輸送する必要があるが、上記の作製方法では連続したペロブスカイト
決勝が得られていないことが予想される。 
 
4.2.3 スプレー製膜の検討 
 ペロブスカイト層を形成する方法としてスプレー製膜を検討した。スプレー製膜は異なるハロゲン
のペロブスカイトを容易に積層構造として形成することが可能である。 
上記と同じように作製した多孔質 TiO2／ATO／ITO ガラス基板を 100℃に加熱し、PbI2 と
CH3NH3I（あるいは CH3NH3Cl）の DMF 混合液をハンドスプレーで塗布し、100℃で 40 分加
熱乾燥した。この電極上に、spiro-OMeTAD をスピンコートによって製膜し、最後に Au を真空
蒸着で形成して太陽電池デバイスを作製した。 
検討したハロゲンは I3と I2Cl の２種。CH3NH3PbI3あるいは CH3NH3PbI2Cl をスプレーにて
形成した後、一つだけ CH3NH3PbI3の上に CH3NH3PbI2Cl をスプレーにて形成した。作製した
デバイスの画像を図 104 に示す。 
 
図 104 スプレーで形成したペロブスカイト型太陽電池 
表 40 スプレー製膜で作製したデバイスの太陽電池特性 
Voc Jsc ff η
Perovskite 塗布量 V mA/cm2 ％
多 0.657 2.22 0.6 0.88
中 0.777 5.02 0.609 2.38
少 0.827 6.28 0.747 3.87
多 0.7 4.17 0.52 1.52
中 0.707 4.12 0.653 1.9
少 0.679 1.08 0.69 0.5
中→極少 0.731 8.51 0.674 4.19
少→極少 0.674 7.39 0.746 4.22
CH3NH3PbI3
CH3NH3PbI2Cl
CH3NH3PbI3／
CH3NH3PbI2Cl  
表 40 より、CH3NH3PbI3 は、塗布量を多くして見た目が濃くなっている方が短絡電流値は低
かった。これは、ペロブスカイト層が厚すぎて電流が流れにくくなった可能性が高い。1 サンプ
ルのみ Voc=800V を超えているが、論文等に比較してまだ開放電圧が低い。 
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CH3NH3PbI2Cl は CH3NH3PbI3 に比較して溶媒耐性が高いことが知られている。そこで、
CH3NH3PbI3をスプレーした後、CH3NH3PbI2Cl を少量だけ表面に塗布し、溶媒耐性を上げたサ
ンプルを作製し評価した結果、それぞれ単独のものより良好な特性であった。 
 
4.2.4 前処理検討 
 多孔質 TiO2 とペロブスカイト化合物がより密接になるように、ペロブスカイトの成分の一つ
であるCH3NH2をTiO2上に吸着できるようにCH3NH2骨格にカルボン酸を有するAlanineを前
処理で吸着する検討を行った。Alanine 処理は、ペロブスカイトを塗布する前に、Alanine 水溶液
に多孔質 TiO2電極を 70℃、30 分浸漬することで吸着した。 
NH2
H3C
OH
O
 
図 105 Alanine の化学構造 
表 41 Alanine 処理の有無による太陽電池特性 
Voc Jsc ff η
Alanine V mA/cm2 ％
○ 0.85 3.69 0.63 1.97
－ 0.15 0.99 0.27 0.04  
 
表 41 より、Alanine 処理することで性能向上が確認された。 
次に、ペロブスカイト化合物のもう一つの成分である PbI2を前処理する検討を行った。前処理
条件は PbI2の DMF 溶液(0.2M)に多孔質 TiO2電極をまた、CH3NH3I を浸漬処理からスピンコー
ト(3000rpm、60 秒)でペロブスカイト構造を形成する検討を行った。結果を表 42 に示す。 
 
表 42 前処理、CH3NH3I 塗布条件検討 
Voc Jsc ff η
前処理 spin回数 V mA/cm2 ％
1回 0.94 9.87 0.63 5.87
2回 0.66 2.41 0.63 1
2回＋wash 0.91 11.74 0.63 6.76
3回 0.63 2.94 0.6 1.11
PbI2 2回 0.99 12.85 0.56 7.16
Alanine
 
CH3NH3I の塗布条件としてスピンコート回数を 1 回、2 回、3 回と行った結果、回数が増える
に伴って特性が悪くなる傾向であった。そこで、2 回スピンコート処理を行った後で、2-Propanol
にて洗浄する操作をスピンコート上で行うことで変換効率は増加することが分かった。1 回より
も 2 回スピンコートを施すことで、より多くのペロブスカイト構造が形成されていることが予想
されるが、過剰な CH3NH3I が存在していると変換効率の低下に繋がるため、洗浄して除去する
ことで効率が向上したものと思われる。 
 また、表 42 より、Alanine よりも PbI2を前処理することで特性が若干であるが向上すること
が分かった。PbI2 を前処理することで TiO2 表面に変化があるかを TEM 画像にて観察した。そ
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の結果を図 106 と 107 に示す。 
  
 
図 106 PbI2前処理した多孔質 TiO2 電極の TEM 画像 
 
 
図 107 リファレンスの多孔質 TiO2電極の TEM 画像 
 
 図 106 より、PbI2を前処理すると TiO2表面に 1～2nm 程度の粒状物が観察された。PbI2前処
理を行っていない図 107 からはこの粒状物が観察されていないため、これが PbI2 であると思わ
れる。前面に吸着している訳ではなく等間隔で存在していることから、TiO2アナターゼ結晶の特
定のサイトと吸着しやすい可能性が高い。 
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4.2.5 CH3NH3I の塗布条件検討  
ペロブスカイト形成時の CH3NH3I の塗布方法をスピンコートと浸漬処理（ディップ）の２種
類を再検討した。また、PbI2の塗布量を決定するスピンコート回転数を同時に検討した。その他
の条件としては多孔質 TiO2：18NR-T／EtOH＝2/7、スピンコート(5000rpm、30 秒)製膜、前処
理：Alanine、70℃、1 時間）、ホール輸送層：spiro-OMeTAD(0.06M)＋tBP(0.22M)＋
Li-TFSI(0.06M)、対極は Au を真空蒸着。 
 
表 43 太陽電池特性 
PbI2 spin Voc Jsc ff η
rpm CH3NH3I V mA/cm2 ％
Spin 0.33 4.39 0.36 0.51
Dip 0.25 4.31 0.29 0.31
Spin 0.93 12.99 0.56 6.76
Dip 0.37 5.28 0.29 0.57
Spin 0.93 11.6 0.58 6.32
Dip 0.72 9.03 0.24 1.54
Spin 0.36 3.63 0.34 0.45
Dip 0.24 4.29 0.3 0.3
Spin 0.14 3.89 0.34 0.18
Dip 0.12 2.35 0.3 0.08
5000
4000
3000
2000
1000
 
PbI2塗布条件において、5,000 rpm は放射線状の縞ができてしまいムラが多く、全体的に色目
も薄い。外観は 3,000、4,000rpm が均一であった。1,000、2,000rpm は部分的に凝集化が観察
されておりマダラ状であった。変換効率は外観が最も良好な 3000、4000rpm が良好な結果を得
た。 
CH3NH3I はスピンコート製膜の方がディップに比較して良好な特性であった。これまでの検
討結果から、ペロブスカイト構造を形成するプロセスとしては CH3NH3I 溶液を用いたスピンコ
ートが適していることが分かった。 
   
4.2.6 spiro-OMeTAD 塗布条件検討  
今までの検討で、Voc が低いものが多く発生しておりデータのバラツキが大きいことが分かっ
ている。そこで、リーク部位がバッファー層か HTM／対極の何れかにあるのかを検証するため、
spiro-OMeTAD の製膜条件を検討した。spiro-OMeTAD の濃度を、従来（0.06M）、２倍（0.12M）、
3 倍（0.18M）で検討。サンプル数 3 ヶの平均値を図 108 に示す。 
 その他の条件としては多孔質 TiO2：18NR-T／EtOH＝2/7、スピンコート(5000rpm、30 秒)
製膜、前処理：Alanine、70℃、1 時間。PbI2：1M-DMF 溶液、3500rpm、60 秒、塗布後 70℃、
30 分乾燥。CH3NH3I：0.06M-2-Propanol 溶液、3000rpm、40 秒、塗布後 70℃、30 分乾燥。ホ
ール輸送層：(1)spiro-OMeTAD(0.06M)＋tBP(0.22M)＋Li-TFSI(0.06M)、
(2)spiro-OMeTAD(0.12M)＋tBP(0.44M)＋Li-TFSI(0.12M)、(3)spiro-OMeTAD(0.18M)＋
tBP(0.66M)＋Li-TFSI(0.18M)。対極は Au を真空蒸着。 
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図 108 spiro-OMeTAD 溶液の濃度検討 
 
表 44  spiro-OMeTAD 溶液の濃度検討 
No. Jsc Voc ff %
1 15.53 1.01 0.59 9.19
2 16.03 0.97 0.62 9.68
3 14.81 0.97 0.56 7.99
10 11.35 0.92 0.63 6.62
11 12.00 0.89 0.61 6.47
12 14.27 0.92 0.69 8.99
19 11.51 0.95 0.66 7.14
20 12.42 0.98 0.69 8.45
21 13.92 1.01 0.66 9.31
4 11.91 0.92 0.63 6.88
5 14.90 0.96 0.61 8.69
6 14.52 0.98 0.63 9.04
13 15.34 1.01 0.62 9.62
14 14.08 0.99 0.63 8.74
15 12.19 0.91 0.60 6.59
22 12.58 1.00 0.54 6.81
23 11.75 0.95 0.54 6.05
24 12.23 1.00 0.49 6.03
7 14.54 0.97 0.59 8.39
8 15.99 1.00 0.57 9.11
9 11.73 0.93 0.60 6.58
16 12.26 0.90 0.66 7.22
17 11.85 0.92 0.66 7.20
18 12.53 0.92 0.61 7.06
25 7.14 1.02 0.58 4.18
26 11.45 1.00 0.49 5.59
27 11.99 0.99 0.50 5.98
spin coat
3,000 rpm
HTM
濃度 1倍
(これまでの
条件)
spin coat
2,000 rpm
HTM
濃度　2倍
HTM
濃度　3倍
HTM
spin coat
1,000 rpm
spin coat
3,000 rpm
spin coat
2,000 rpm
spin coat
1,000 rpm
spin coat
3,000 rpm
spin coat
2,000 rpm
spin coat
1,000 rpm
 
 
図 108 より、spiro-OMeTAD の濃度が高くなるにつれて（低 1＜2＜3 高）、変換効率が低
下する傾向であったこと、更に spiro-OMeTAD の回転数が遅くなるにつれて変換効率が低下する
傾向であることが分かった。結果として従来条件が最適であった。 
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4.2.7 異種金属化合物混合検討 
デバイスを作製している時、PbI2の結晶性が非常に高いため、微妙な環境の変化によって大き
な結晶が成長することがある。図 109 に大きな PbI2結晶ができてしまった時の画像を示す。 
 
 
図 109 スピンコートした PbI2膜の光学顕微鏡画像(200 倍) 
 
 
図 110 スピンコートしたペロブスカイト化合物光学顕微鏡画像(200 倍) 
 
 図 110 に示す通り、図 109 における大きな PbI2結晶は、ペロブスカイト結晶になってもその
ままの大きさを引き継ぐ。この大きな結晶は多孔質 TiO2 内部に入りにくいだけでなく、
spiro-OMeTAD を塗布しても対極と接触して短絡する原因となってします。そこで、PbI2の結晶
性を下げる目的で、異種金属化合物添加による微結晶化を試みた。 
最初に、SnI2 を PbI2 に混合する検討を行った。PbI2(1.0M)に対して、SnI2(0.02M)を加えた
DMF 溶液をスライドガラス上に塗布した時の光学顕微鏡画像を図 110 に示す。PbI2単独に比較
して、SnI2の少量添加により微結晶体のみが得られることが観察された。この膜は平滑性も高い。
また、図 112に示す通り、ペロブスカイト結晶を形成しても大きな結晶成長は観測されなかった。 
通常、PbI2を DMF に 1.0M の濃度で溶解させる場合、加熱する必要がある。この液を室温ま
で冷却すると PbI2の結晶が析出してしまうが、この SnI2を微量添加することで冷却しても PbI2
の結晶が析出することがなくなる。SnI2少量添加は溶解性向上のメリットも大きい。 
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図 111 大きな PbI2結晶から作製したペロブスカイト化合物光学顕微鏡画像(200 倍) 
 
 
図 112 大きな PbI2結晶から作製したペロブスカイト化合物光学顕微鏡画像(200 倍) 
 
この SnI2少量添加品を用いて作製したペロブスカイト型太陽電池の特性を表 45 に示す。添加
量は PbI2(1.5M)に対して SnI2(0.02M)、リファレンスとして PbI2(1.0M)を用いた。 
 
表 45 SnI2を少量添加した時の太陽電池特性 
spin Voc Jsc ff η
rpm Sample V mA/cm2 ％
1 0.47 4.12 0.3 0.58
2 0.34 5.49 0.52 0.99
3 - - - -
4 0.78 6.51 0.72 3.64
5 0.78 8.06 0.7 4.43
6 0.87 11.79 0.61 6.25
7 0.86 9.3 0.6 4.78
8 0.79 7.07 0.67 3.71
9 0.88 9.95 0.68 5.24
10 0.77 6.31 0.69 338
11 0.85 10.42 0.62 5.45
12 - - - -
3000PbI2(1.0M)
4000
3000
2000
PbI2(1.5M)+
SnI2(0.02M)
 
 PbI2単独の性能が非常に悪いため単純な性能比較ができないが、SnI2を加えることで安定した
性能を確保できる結果であった。スピンコートの回転数に関しては特に差が無いと判断した。 
 次に、SnI2以外の加える異種金属化合物を検討した。添加した量は全て 5mol％。IPCE 特性を
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図 113 に、AM1.5 照射下における太陽電池特性を表 42 と 43 に示す。 
 
 
図 113 異種金属化合物を加えた時の IPCE スペクトル 
表 46 異種金属化合物を加えた時の太陽電池特性 
Voc Jsc ff η
 V mA/cm2 ％
PbI2単独 0.78 14.28 0.74 8.17
MnI2 0.61 6.38 0.62 2.38
BiI3 0.53 0.76 0.38 0.15
TiI4 0.78 13.88 0.68 7.36  
 
表 47 異種金属化合物を加えた時の太陽電池特性 
Voc Jsc ff η
 V mA/cm2 ％
PbI2単独 0.81 13.15 0.73 7.74
BaI2 0.86 12.7 0.66 7.23
ZnI2 0.82 11.88 0.75 7.32
SnI3 0.82 14.53 0.62 7.35
InI3 0.87 14.82 0.61 7.89  
 
 図 113 より、BiI3のみ IPCE スペクトルにおいて長波長シフトが観測された。これ以外は IPCE
スペクトルの波形変化は生じなかった。SbI3を加えた時の IPCE スペクトルが長波長側で増加す
ることが分かった。 
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表 46、47 より、MnI3と BiI3は特性が大きく低下することが分かった。それ以外は PbI2単独
とほぼ同等の特性であった。 
PbI2に対する添加量が最適ではない可能性があるため、IPCE スペクトルにて長波長側に吸収
を生じた BiI3と、表 48 にて短絡電流値が増加した InI3、SbI3の添加量を検討した。 
 
表 48 PbI2に対する BiI3の添加量検討 
添加量 Voc Jsc ff η
mol% V mA/cm2 ％
5 0.64 1.01 0.68 0.44
10 0.47 0.61 0.3 0.09
25 0.58 0.51 0.59 0.17
50 0.55 0.29 0.28 0.05
100 0.54 0.49 0.55 0.14  
 
 表 48 より BiI3は少量添加しただけでも特性低下は大きかった。また、BiI3単独では CH3NH3I
とペロブスカイト構造を形成しなかった。 
 
表 49 PbI2に対する InI3の添加量検討 
添加量 Voc Jsc ff η
mol% V mA/cm2 ％
5 0.69 12.43 0.57 4.96
10 0.73 9.32 0.6 4.07
25 0.72 11.52 0.62 5.15
50 0.39 0.08 0.53 0.02
100 0.29 0.1 0.38 0.01  
 
 表 49 より PbI2に対して InI3を加えたものは、5～25％の間で明確な傾向は見られず、同等性
能を有する結果であった。また、InI3が 100％のものはペロブスカイト構造を形成しなかった。 
 
表 50  PbI2に対する InI3の添加量検討 
添加量 Voc Jsc ff η
mol% V mA/cm2 ％
5 0.8 8.44 0.57 3.85
10 0.84 16.13 0.48 6.57
25 0.51 11.33 0.55 3.18
50 0.23 3.73 0.46 0.39
100 0 0 0 0  
 
 表 50 より SbI3は 10mol％添加が最適な値を示した。SbI3も 100％のものはペロブスカイト構
造を形成しなかった。 
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4.2.8 ホール輸送材料の検討 
spiro-OMeTAD 以外のホール輸送材料を検討した。検討したものはリコーにて開発した図 115
に示すホール輸送性のポリマー(ポリマーC と表記）や固体型色素増感太陽電池にて検討した
HT-1、HT-12、並びに Co 錯体である。Co 錯体は電解液としてではなく、固体型色素増感太陽電
池で検討したものと同じで、[Co(II)(bpy)3](ClO4)2（28.2mg）＋ [Co(III)(bpy)3](ClO4)3（5.0mg）
＋Li 塩＋イオン液体＋tBP（1.36mg）を 2-Methoxyethanol（1.0ml）に溶解した溶液をスピン
コート製膜し、P3HT をスプレーでコーティングし、最後に Ag 電極を真空蒸着した構成である。 
 
N C
H
C
H
R
R
R
n
Polymer-C  
図 115 ポリマーC の化学構造 
 
図 116 各種ホール輸送材料を用いた時の太陽電池特性 
 
図 116 より、何れのホール輸送性化合物も spiro-OMeTAD に比較して性能が著しく劣る結果
であった。固体型色素増感太陽電池で良好な特性を有するホール輸送材料はペロブスカイト型太
陽電池にそのまま適用することは不可能であることが分かった。 
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結論 
 
本論文は、ナノ粒子を堆積して形成された多孔質電極を用いたデバイス群として、エレクトロ
クロミック・デバイス、色素増感太陽電池、ペロブスカイト太陽電池について研究開発を行って
きた。 
 
１．エレクトロクロミック・デバイス 
 フィルム化対応のため、高温焼成が必要な TiO2に代わって導電性がより高い SnO2を用いる検
討を行い、120℃乾燥のみの形成で、透明性と発色濃度に優れ、消色応答速度が早いデバイスを
得ることができた。しかしながら、発色応答速度の改善が必要であり、今後は、色素のエネルギ
ーレベルを調整することで、改善していきたい。 
 
２．色素増感太陽電池 
  ＜固体型色素増感太陽電池＞ 
固体型色素増感太陽電池の製造プロセスとして、従来はホール輸送材料をスピンコートにて製
膜する手法が用いられてきたが、液晶性ホール輸送材料と基板加熱しながらスプレー塗布する手
法、あるいはホール輸送材料を超臨界流体 CO2 にて充填する手法を用いることにより、多孔質
TiO2内部に空壁が無く、ホール輸送材料にて充填されることを断面 SEM 画像より確認した。特
に、超臨界流体 CO2 を用いてホール輸送材料を充填したデバイスは、AM1.5 照射下での変換効
率が 4.2％を得ることができた。しかしながら、超臨界流体を用いて製造することはタクトタイ
ムの上昇に繋がるため、今後は製造を考慮した製膜方法での効率向上を検討する必要がある。 
 固体型色素増感太陽電池は、特に室内光での性能に優れることを見出した。ホール輸送層に含
まれる塩基性化合物として、従来使用されている 4-t-ブチルピリジンを、塩基性の強いピリジン
に変えることで、更に優れた性能を有することが明らかになった。今後は、このピリジン以外の
骨格への展開を図りたい。 
 固体型色素増感太陽電池のモジュール化を検討した。液体型色素増感太陽電池モジュールは、
セルとセルの間を完全に独立させる必要があり、製造の複雑さと開口率の低下を招いてしまう。
そこで、多孔質 TiO2層とホール輸送層を切断することのない新規な直列モジュールを考案した。
このモジュールは、開効率も高く、比較として用いたアモルファスシリコン太陽電池よりも高い
性能を発揮した。 
期待が高まるモノのインターネット（Internet of Things：IoT）社会に向けて、自然環境から
発電する自立型電源（環境発電素子）の実現が非常に重要である。センシングするものの数が膨
大に増え、あるいは通常の方法では電源確保が難しい場所においては、環境から電源を得る手段
が必須となり、固体型色素増感太陽電池を用いたエネルギーハーベスティング用光環境発電素子
としての応用を積極的に目指していきたい。 
 
  ＜増感色素開発＞ 
 D-π-A(Doner-π-Acceptor)型メタルフリー増感色素のπ部にチオフェン環を導入する例が多
く報告されているが、アクセプター部位にローダニン環を用いると、効率の低下を招いてしまう。
そこで、π部の検討を行った結果、ベンゾチアゾール環を導入すると HOMO-LUMO が局在化さ
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れ、その結果高い IPCE を有することが分かった。今後は、計算化学手法を用いて、HOMO-LUMO
の局在化がより効果的なヘテロ環を探索していく。 
 
 ３．ペロブスカイト型太陽電池 
 ペロブスカイト型化合物を用いた太陽電池の検討を行った。デバイス作製条件の検討として、
ペロブスカイトの成分である CH3NH3I に類似骨格の Alanine、あるいは PbI2を前処理すること
で特性が向上する結果を得た。PbI2は前処理によって TiO2と反応していることが SEM 画像より
明らかとなった。また、PbI2を塗布した後に CH3NH3I と反応させてペロブスカイト構造を形成
する 2 段階法において、CH3NH3I 溶液をスピンコートにて形成することで特性が向上する結果
を得た。また、PbI2に異種金属化合物を添加することで、大きな結晶析出を抑制することができ
た。特に、異種金属化合物として SbI3を添加すると PbI2単独よりも高い IPCE スペクトルを得
ることができた。今後は、ペロブスカイト太陽電池を低照度においても高い出力が可能な特性を
付与することにより、既存の太陽電池では得られないものを開発していきたい。 
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添付資料 
 
8．添付資料 ～合成した化合物について 
8.1 ホール輸送材料 
8.1.1 HT-19 
SC8H17
S
S C8H17
 
キシレン 75.0 mL 中に 5.00 g のトリブチルスズオクチルチオフェンと、1.10 g のジブロモチオ
フェンを加え、更に触媒として 31.0 mg の酢酸パラジウムと 111 mg の CataCXium A を加え、
窒素化 120 ℃で 3 時間加熱攪拌した。室温に戻した後、シリカゲルカラムで精製し、溶媒を減圧
留去した。IPA で再結晶し、1.56 g の HT-19 を得た。収率 70.7 %。 
 
 8.1.2 HT-20 
SC8H17
S
S
S C8H17
 
キシレン 40.0 mL 中に 3.80 g のトリブチルスズオクチルチオフェンと、1.15 g のジブロモチジ
オフェンを加え、更に触媒として 8.08 mgの酢酸パラジウムと 28.3 mgの CataCXium Aを加え、
窒素化 120 ℃で 4 時間加熱攪拌した。室温に戻した後、シリカゲルカラムで精製し、溶媒を減圧
留去した。2-メトキシエタノールで再結晶し、1.47 g の HT-20 を得た。収率 74.4 %。 
 
  8.1.3 HT-21 
SC6H13
S
S C6H13
 
キシレン 80.0 mL 中に 10.4 g のトリブチルスズヘキシルチオフェンと、2.48 g のジブロモチオ
フェンを加え、更に触媒として 4.60 mg の酢酸パラジウムと 16.2 mg の CataCXium A を加え、
窒素化 120 ℃で 2 時間加熱攪拌した。室温に戻した後、シリカゲルカラムで精製し、溶媒を減圧
留去した。エタノールで再結晶した後、リサイクル GPC で精製をおこない、0.57 g の HT-21 を
得た。収率 13.3 %。 
 
  8.1.4 HT-22 
SC8H17
S
S
S C8H17
 
キシレン 27.0 mL 中に 1.80 g のトリブチルスズオクチルチオフェンと、0.50 g のジブロモチエ
ノチオフェンを加え、更に触媒として 0.80 mg の酢酸パラジウムと 2.70 mg の CataCXium A を
加え、窒素化 120 ℃で 3 時間加熱攪拌した。室温に戻した後、シリカゲルカラムで精製し、溶媒
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を減圧留去した。2-メトキシエタノールで再結晶し、0.64 g の HT-22 を得た。収率 72.0 %。 
 
8.1.5 HT-25 
SC6H13 S C6H13
N
SN
 
キシレン 30.0 mL 中に 3.42 g のトリブチルスズヘキシルチオフェンと、1.00 g のジブロモチア
ジアゾールを加え、更に触媒として 1.50 mg の酢酸パラジウムと 5.30 mg の CataCXium A を加
え、窒素化 120 ℃で 2 時間加熱攪拌した。室温に戻した後、シリカゲルカラムで精製し、溶媒を
減圧留去した。再度シリカゲルカラムで精製し、1.22 g の HT-25 を得た。収率 76.5 %。 
 
8.1.6 HT-29 
S
N N
C6H13 C6H13  
キシレン 30.0 mL 中に 4.43 g のトリブチルスズヘキシルインドールと、0.99 g のジブロモチオ
フェンを加え、更に触媒として 2.80 mg の酢酸パラジウムと 9.70 mg の CataCXium A を加え、
窒素化 120 ℃で 4 時間加熱攪拌した。室温に戻した後、シリカゲルカラムで精製し、溶媒を減圧
留去した。更にリサイクル GPC で精製をおこない、0.46 g の HT-29 を得た。収率 23.2 %。 
 
8.1.7 HT-32 
N
S
N
N
NC6H13
C6H13
 
キシレン 20.0 mL 中に 1.00 g のジボロランインドールと、1.59 g のブロモオクチルインドール、
0.72 g の t-ブトキシカリウムを加え、更に触媒として 2.90 mg の酢酸パラジウムと 9.30 mg の 
CataCXium A を加え、窒素化 120 ℃で 6 時間加熱攪拌した。室温に戻した後、シリカゲルカラ
ムで精製し、溶媒の減圧留去をおこない、0.13 g の HT-32 を得た。収率 9.40 %。 
 
8.1.8 HT-36 
S
NS
N
S
S C6H13
C6H13
 
DMSO 20.0 mL 中に 2.00 g のヘキシルチオフェンアルデヒドと、0.67 g のジチオールジアミン
を加え、窒素化 140 ℃で 6 時間加熱攪拌した。室温に戻した後、酢酸エチルを加え、イオン交換
水で 2 度洗浄した。シリカゲルカラムで精製し、溶媒の減圧留去をおこない、0.10 g の HT-36
を得た。収率 3.76 %。 
8.2 増感色素 
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  8.2.1 SD-12 の合成スキーム 
Br
P(OEt)2
01
02
N
03
N
Br
04
N
S
05
N
S
CHO
06
N
S
COOH
CN
SD-12
アセトニトリル 10.0 mL とクロロベンゼン 3 mL の混合溶液中に 0.50 g の化合物 06 と、0.18 g
のシアノ酢酸、0.35 g のピペリジンを加え、窒素化 80 ℃で 3 時間加熱攪拌した。反応溶液を水
に入れ、酢酸エチルとトルエンで抽出し、硫酸マグネシウムで乾燥した後、溶媒を減圧留去した。
得られた固体をシリカゲルカラムで精製し、溶媒を減圧留去した。トルエン・ヘキサン混合溶液
で再結晶をおこない、0.90 g の SD-12 を得た。収率 95.0%。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
8.2.2 SD-13 の合成スキーム 
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Br
P(OEt)2
01
02
N
03
N
Br
04
N
S
05
N
S
CHO
06
N
S
O
S
N
S
COOH
O
07
N
S N
S
O
S
N
S
COOH
O
SD-13
 
酢酸 5.00 mL 中に 0.50 g の化合物 06 と、0.36 g の化合物 07、0.04 g の酢酸アンモニウムを加
え、窒素化 80 ℃で 3 時間加熱攪拌した。反応溶液を水に入れ、酢酸エチルとトルエンで抽出し、
硫酸マグネシウムで乾燥した後、溶媒を減圧留去した。得られた固体をシリカゲルカラムで精製
し、溶媒を減圧留去した。トルエン・ヘキサン混合溶液で再結晶をおこない、0.03 g の SD-13 を
得た。収率 4.00%。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
8.2.3 SD-14 の合成スキーム 
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Br
P(OEt)2
01
02
N
03
N
CHO
04N
N
S
Br
N N
S
CHO N
N
S
NC
COOH
05
06 SD-14
 
アセトニトリル 20.0 mL とクロロベンゼン 3 mL の混合溶液中に 0.50 g の化合物 06 と、0.16 g
のシアノ酢酸、0.35 g のピペリジンを加え、窒素化 80 ℃で 3 時間加熱攪拌した。反応溶液を水
に入れ、酢酸エチルとトルエンで抽出し、硫酸マグネシウムで乾燥した後、溶媒を減圧留去した。
得られた固体をシリカゲルカラムで精製し、溶媒を減圧留去した。トルエン・ヘキサン混合溶液
で再結晶をおこない、0.82 g の SD-12 を得た。収率 95.0%。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
8.2.4 SD-15 の合成スキーム 
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Br
P(OEt)2
01
02
N
03
N
CHO
04N
N
S
Br
N N
S
CHO
N N
S
05
06
SD-15
S
NO
CH2COOH
N
S
O
CH2CH3
S
S
NO
CH2COOH
N
S
O
CH2CH3
S
07
 
酢酸 10.00 mL 中に 0.50 g の化合物 06 と、0.32 g の化合物 07、0.04 g の酢酸アンモニウムを加
え、窒素化 80 ℃で 3 時間加熱攪拌した。反応溶液を水に入れ、酢酸エチルとトルエンで抽出し、
硫酸マグネシウムで乾燥した後、溶媒を減圧留去した。得られた固体をシリカゲルカラムで精製
し、溶媒を減圧留去した。トルエン・ヘキサン混合溶液で再結晶をおこない、0.28 g の SD-15 を
得た。収率 35.4%。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
8.2.5 SD-16 の合成スキーム 
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Br
P(OEt)2
01
02
N
03
N
CHO
04N
N
S
05
Br
N N
S
06
S
N N
S
S
CHO
N N
S
S
NC
COOH
07
SD-16
 
クロロベンゼン 20.0 mL の溶液中に 0.35 g の化合物 07 と、0.10 g のシアノ酢酸、0.19 g のピペ
リジンを加え、窒素化 80 ℃で 1.5 時間、更に 120℃で 1 時間加熱攪拌した。反応が完全に進行
しないので、更に 8ml のピペリジンと 0.50ｇのシアノ酢酸を加え、105℃で 7.5 時間加熱攪拌し
た。反応溶液を減圧留去した。得られた固体をシリカゲルカラムで精製し、溶媒を減圧留去した。
トルエン・ヘキサン混合溶液で再結晶をおこない、0.23 g の SD-16 を得た。収率 58.8%。 
 
 
 
8.2.6 SD-22 の合成スキーム 
  105 
S
C8H17
S
C8H17
TBS
01
N
S
N
S
SC8H17
C8H17
02
N
S
N
S
SC8H17
C8H17Br
03
N
S
N
S
SC8H17
C8H17
N
04
N
S
N
S
SC8H17
C8H17
N
CHO
05
N
S
N
S
SC8H17
C8H17
N
NC COOH
SD-22
アセトニトリル 20.0 mL の溶液中に 1.05 g の化合物 05 と、0.22 g のシアノ酢酸、0.44 g のピペ
リジンを加え、窒素化 80 ℃で 3 時間加熱攪拌した。反応溶液を水に入れ、酢酸エチルとトルエ
ンで抽出し、硫酸マグネシウムで乾燥した後、溶媒を減圧留去した。得られた固体をシリカゲル
カラムで精製し、0.1 g の SD-22 を得た。収率 8.7%。 
 
 
 
